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We claim: 

1 . The use of 5-hydroxypyrazolines of the formula I 

B N ^V"" 
R 1 R 2 

where : 

B is phenyl, naphthyl, 

5 - member ed hetaryl, containing one to four nitrogen atoms 
or one to three nitrogen atoms and one sulfur or oxygen 
atom or 

6- membered hetaryl containing one to four nitrogen atoms; 
where the cyclic groups may carry one to four radicals R a 



R a is halogen, cyano, nitro, hydroxy 1, amino, carboxyl, 
aminocarbonyl , alkyl, haloalkyl, alkenyl, 
haloalkenyl, alkenyloxy, haloalkenyloxy, alkynyl, 
haloalkynyl, alkynyloxy, haloalkynyloxy , alkoxy, 
haloalkoxy, alkylthio, haloalkylthio, alkylamino, 
dialkylamino, alkylcarbonyl, alkoxycarbonyl , 
alkylcarbonyloxy , alkylaminocarbonyl , 
dialkylaminocarbonyl , alkylcarbonylamino , 
alkoxycarbonylamino, alkylcarbonyl-N-alkylamino or 
alkoxycarbonyl -N-alkylamino, where the alkyl groups 
in these radicals contain 1 to 6 carbon atoms and the 
alkenyl or alkynyl groups mentioned in these radicals 
contain 2 to 8 carbon atoms ; 

cycloalkyl, cycloalkoxy, cycloalkylthio, cycloalkyl- 
amino, cycloalkyl-N-alkylamino, heterocyclyl , 
heterocyclyloxy , heterocyclylthio, heterocyclylamino 
or heterocyclyl-N-alkylamino, where the cyclic 
systems contain 3 to 6 ring members and the alkyl 
groups in these radicals contain 1 to 6 carbon atoms; 
unsubstituted or R b -substituted phenyl, phenyloxy, 
phenylthio, phenylamino, phenyl-N-alkylamino, phenyl- 
alkoxy, phenylalkylthio, phenylalkylamino, 
phenylalkyl-N-alkylamino, hetaryl, hetaryloxy, 
hetarylthio, hetarylamino, hetaryl-N-alkylamino, 
hetarylalkoxy, hetarylalkylthio, hetarylalkylamino 
and hetarylalkyl-N-alkylamino, where the hetaryl 
radicals contain 5 or 6 ring members and the alkyl 
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groups in these radicals contain 1 to 6 carbon atoms, 
where 

R b is halogen, cyano, nitro, Ci-C4-alkyl, 
5 Ci-C4-haloalkyl , Ci-C 4 -alkoxy , Ci-C4-haloalkoxy, 

Ci-C 4 -alkylamino, di-Ci-C4-alkylamino or 
Ci-C 4 -alkylthio; 

and/or one or two of the following radicals 

10 

- formyl, 

CR iii =N0R iv [where is hydrogen, alkyl, 

cycloalkyl or phenyl and R iv is alkyl, alkenyl, 
haloalkenyl, alkynyl or phenylalkyl (where the 
15 alkyl groups mentioned contain 1 to 6 carbon 

atoms and the cycloalkyl groups, alkenyl groups 
and alkynyl groups mentioned contain 3 to 8 
carbon atoms ) , 

NR v -C0-D-R vi [where R v is hydrogen, hydroxyl, 
20 Ci-C 6 -alkyl, C 2 -C 6 -alkenyl, C 2 -C 6 -alkynyl, 

Ci-Cg-alkoxy, C 2 -Ce-alkenyloxy , C 2 -C6-alkynyloxy, 
Ci-C6-alkoxy-Ci-C6-alkyl , Cj-Ce-alkoxy-Ci-Cg- 
alkoxy or Ci-C 6 -alkoxycarbonyl , R vi is hydrogen, 
C a -C 6 -alkyl, C2-C 6 -alkenyl, C 2 -C 6 -alkynyl, 
25 C3-C 6 -cycloalkyl, Ca-Cg-cycloalkenyl, phenyl, 

phenyl-Ci-Cg-alkyl , hetaryl or hetaryl- 
Ci-Cg-alkyl and D is a direct bond, oxygen or 
nitrogen, where the nitrogen may carry one of 
the groups mentioned under R vi ] , 

30 

and/or where two adjacent carbon atoms of the cyclic 
systems may carry a C3-Cs-alkylene, C3-Cs-alkenylene, 
oxy-C2-C4-alkylene, oxy-Ci-C3~alkyleneoxy, 
oxy-C 2 -C4-alkenylene , oxy-C 2 -C4-alkenyleneoxy or 



35 butadienediyl group, where these bridges for their 

part may be partially or fully halogenated and/or may 
carry one to three of the following radicals: 

Ci-C 4 -alkyl, Ci-C4-haloalkyl , Ci-C 4 -alkoxy , 
40 Ci-C 4 -haloalkoxy and Ci-C4-alkylthio; 

A is C=0, C=S or S0 2 ; 

R 1 is C2-Cio-alkyl, Ci-Cio-haloalkyl, C3-Cio-alkenyl , 
45 C3-Cio-haloalkenyl, C3~Cio-alkynyl or C3-Cio-haloalkynyl , 
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C 3 -C 10 -cycloalkyl, C 3 -Cio-cycloalkenyl, 
C3-Cio-cycloalkynyl, or 

phenyl or naphthyl, 

5_ or 6-membered heterocyclyl, containing, in addition to 
carbon ring members, one to three nitrogen atoms and/or 
one oxygen or sulfur atom or one or two oxygen and/or 
sulfur atoms or 

5- membered hetaryl, containing one to four nitrogen atoms 
or one to three nitrogen atoms and one sulfur or oxygen 
atom or 

6- membered hetaryl, containing one to four nitrogen 
atoms ; 

where the cyclic groups may carry one to four radicals 
r2 is hydrogen; 

r3 is hydrogen, nitro, cyano, N(R') 2 , Ci-C 4 -alkyl / 
Ci-C 4 -haloalkyl, Ci-C 4 -alkoxy , Ci-C 4 -haloalkoxy , 
C 2 -C 4 -alkenyl, C 2 -C 4 -haloalkenyl, C 2 -C 4 -alkynyl or 
C 2 -C 4 -haloalkynyl, where 

R' independently of one another are hydrogen or 
Ci-C 4 -alkyl; 

or R 2 and R 3 together are a group 
=0, =S or =N-0-R 5 , where 

R 5 is hydrogen, Ci-C 4 -alkyl, Ci-C 4 -haloalkyl , 

C 3 -C 6 -alkenyl, C 3 -C 6 -haloalkenyl, C 3 -C 6 -alkynyl 
or C 3 -C 6 -haloalkynyl; 

R 4 is hydrogen, halogen, nitro, cyano, N(R' ) 2 , Ci-C 4 -alkyl, 
Ci-C 4 -haloalkyl, C00R', hetaryl or heterocyclyl 7 

for controlling harmful fungi. 

2. A 5-hydroxypyrazoline of the formula IA as set forth in claim 
1, 



O 




IA 



in which in case a: 
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R3 is nitro, cyano, N(R' ) 2 , Ci-C 4 -alkyl, Ci-C 4 -haloalkyl, 
d-C 4 -alkoxy, Ci-C 4 -haloalkoxy , C 2 -C 4 -alkenyl, 
C2-C 4 -haloalkenyl , C2-C 4 -alkynyl or C2-C 4 -haloalkynyl ; 

or R 2 and R 3 together are a group 

=0, =S or =N-0-R 5 , 

R 4 is hydrogen, halogen, nitro, cyano, N(R')2, Ci-C4-alkyl, 
Ci-C 4 -haloalkyl or heterocyclyl ; 

and B, R 1 and R 2 are each as defined in claim 1, or 

in case b: 

B is naphthyl, heterocyclyl, hetaryl or substituted phenyl, 
where the cyclic groups can be substituted by R a , and 

R 3 is hydrogen, 

R 4 is hydrogen, halogen, nitro, cyano, N(R') 2 / Ci-C 4 -alkyl, 
Ci-C 4 -haloalkyl or heterocyclyl; 

where R 4 is not methyl if R 1 is methyl, tert-butyl or phenyl 
and the group B is phenyl which is substituted by 3-bromo, 
4 -halo, 4 -methyl, 4-methoxy, 4 -nitro, 4-dimethylamino or 
4-f luoro-3-methyl, and 

where R 4 is not methyl or ^tert-butyl} if R 1 is CF 3 , C 3 F 7 , C 6 F 13 
or CeFi7, R 2 and R 3 are hydrogen and the group B is phenyl 
which is unsubstituted or substituted by 4-bromo, 4 -methyl, 
4-methoxy or 4 -nitro, and 

where R 4 is not thienyl if R 1 is phenyl which is unsubstituted 
or substituted by 4-chloro, 4 -methyl or 4-methoxy, R 2 and R 3 
are hydrogen and B is chlorophenyl , and 

where R 4 is not ethyl if both the group B and R 1 are 
4-f luorophenyl, or 

in case c: 

B is unsubstituted phenyl, 

R 1 is phenyl or naphthyl, heterocyclyl or hetaryl, where the 
cyclic groups can be substituted by R a , 
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C 3 -Ci 0 -cycloalkyl, C3-Cio-cycloalkenyl , 
C3-Cio-cycloalkynyl , 

n-propyl, C 4 -C 10 -alkyl , CHC1 2 , CH 2 C1, CC1 3 , CHF 2 , CF 2 H, 
5 CF 2 C1, CFC1 2 , C 2 -Ci 0 -haloalkyl, C 3 -Ci 0 -alkenyl , 

C3-Cio-haloalkenyl, C3-Cio _a l^y n yl or C 3 -Cio-haloalkynyl ; 

R 2 is hydrogen; 

10 R 3 is hydrogen, nitro, cyano, amino, methyl ami no, 

dimethylamino, Ci-C 4 -alkyl, Ci-C 4 -haloalkyl , C 1 -C 4 -alkoxy , 
Ci-C 4 -haloalkoxy, C2-C 4 -alkenyl , C 2 -C 4 -haloalkenyl , 
C2-C 4 -alkynyl or C 2 -C 4 -haloalkynyl, 

15 or R 2 and R 3 together are a group 

=0, =S or =N-0-R 5 , and 

R 4 is hydrogen, halogen, nitro, cyano, N(R') 2 , Ci-C 4 -alkyl, 
20 Ci-C 4 -haloalkyl or heterocyclyl ; 

where R 1 is not tert-butyl if R 4 is CF 2 H and R 4 is not methyl 
if R 1 is phenyl. 

25 3. A 5-hydroxypyrazoline of the formula IB as set forth in claim 
1, 



30 



35 



5l ^2 



H0^4 f^R 3 IB 



R R 

in which 

A' is C=S or S0 2 , 



excluding compounds in which A' is C=S, R 1 and R 4 1 are methyl, 
R 2 is hydrogen and R 3 is hydrogen, isopropyl or isobutyl and B 
is phenyl or 4-methoxyphenyl . 

40 4. A process for preparing compounds of the formula IA as 

claimed in claim 2, which comprises reacting a hydrazine of 
the formula II, 

0 



45 B NH 2 
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in which B is as defined in claim 2, 

with a diketone of the formula III, 

O O 



R R 

in which the substituents are each as defined in claim 2. 

5. A process for preparing compounds of the formula IB as 
claimed in claim 3, in which A ' is C=S, which comprises 
reacting compounds of the formula I as set forth in claim 1, 
in which A is C=0, with Lawesson's reagent. 

6. A process for preparing compounds of the formula IB as 
claimed in claim 3, in which A' is S0 2 , which comprises 
reacting sulf ohydrazines of the formula IV, 

% A> 
B NH 

in which B is as defined in claim 1 with diketones of the 
formula III, 

0 O 



in which the substituents are each as defined in claim 1. 



7. The use of compounds of the formula I as set forth in claim 
1, in which A is C=O f as intermediates for preparing 
compounds of the formula IB as claimed in claim 3 in which A' 
is C=S. 



8. A composition which is suitable for controlling harmful 
fungi, comprising a solid or liquid carrier and a compound of 
the formula I as set forth in claim 1. 

9 . The use of the compounds I as set forth in claim 1 for 
preparing a composition which is suitable for controlling 
harmful fungi. 



10. A method for controlling harmful fungi, which comprises 

treating the fungi or the materials, plants, the soil or the 
seeds to be protected against fungal attack with an effective 
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amount of a compound of the formula I as set forth in claim 
1 . 
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V. 


Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 




1. 


Statement 










Novelty (N) 


Claims 


1, 5-10 


YES 






Claims 


2-4 


NO 




Inventive step (IS) 


Claims 


1, 6, 8-10 


YES 






Claims 


2-5, 7 


NO 




Industrial applicability (IA) 


Claims 


1-10 


YES 






Claims 




NO 


2. 


Citations and explanations 
Reference is made 


to the following 


documents : 





Dl = CHEMICAL ABSTRACTS, Vol. 103, No. 20, 18 November 

1985 (1985-11-18), Columbus, Ohio, US; abstract no. 
171065, UHLEMANN, E . , ET AL. : "Complex formation and 
liquid-liquid extraction of tin with potentially 
tridentate dianionic ligands' , XP002133643 & ANAL. 
CHIM. ACTA (1985), 170(2), 319-24; 



D2 = CHEMICAL ABSTRACTS, Vol. 117, No. 24, 14 December 

1992 (1992-12-14), Columbus, Ohio, US; abstract no. 
244557), TOSHEV, M.T., ET AL . : "Structures of 
condensation products of . beta . -di ketones with 
thiobenzoylhydrazine and .their nickel (II) 
complexes", XP002133644 & ZH. NEORG . KHIM., Vol. 37, 
No. 5, 1992, pages 10~52-1061; 

D3 = CHEMICAL ABSTRACTS, Vol. 96, No. 11, 15 March 1982 
(1982-03-15) Columbus, Ohio, USA; abstract no. 

85477, KHRUSTALEV, V.A. ET AL . : "Ring-ring 

tautomerism in l-thioacyl-5-hydroxy-2-pyrazoline 5- 
(2-oxoalkyl) -.delta. 21, 3, 4-thiadiazoline" , 

XP002133645 & ZH. ORG. KHIM., Vol. 17, No. 11, 1981, 

pp. 2451-2452; 
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International application No. 


INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 


PCT/EP 99/07125 



D4 = CHEMICAL ABSTRACTS, Vol. 100, No. 3, 16 January 1984 
(1984-0116), Columbus, Ohio, US; abstract no. 22225, 
YAKIMOVICH, S.I. ET AL . : "Tautomerism of 
thiobenzoylhydrazones of aroylacetones and 
aroylacetaldehydes" , XP002133646 & ZH. ORG. KHIM., 
Vol. 19, No. 9, 1983, pages 1875-1881; 



D5 = CHEMICAL ABSTRACTS, Vol. 131, Columbus, Ohio, US; 

abstract no. 271830, KALLURAYA, BALAKRISHNA ET AL: 
"Reactions of aryl/aryloxyacet hydrazides with 
acetylenic ketones", XP002133647 & INDIAN J. 
HETEROCYCL. CHEM. (1999), 8(4), 309-314; 



D7 = EP-A-0 556 396 (NISSAN CHEMICAL IND LTD) 25 August 
1993 (1993-08-25); 

D8 = YAKIMOVICH, S.I. ET AL . : "Tautomerism in a series of 
products of condensation of fluorinated 1,3- 
diketones with aroylhydrazines" RUSS . J. ORG. CHEM. 
(1997), 33(3), 370-374, XP002133642. 



Novelty 



The compounds of Formula IV disclosed in D5 fall under the 
present Claim 3 (A 1 = C = S; B = Ph; R 1 = p-R a -Ph, Ph; R a = 
CH 3 , Br, N0 2 ; R 2 = R 3 = H, R 4 = CH 3 ) . Apparently, the newly 
introduced disclaimer at the end of the claim was 
incorrectly worded (also see Box VIII) . 

The newly introduced disclaimer under Claim 2 (Case b) 
also appears to have been incorrectly worded (see also Box 
VIII), and thus the following compounds from D8 still fall 
under Claim 2 (Case b) : (XVI), (XVII), (XIX), (XX) (B = p- 
R a -Ph; R a = CH 3 0, CH 3 , Br, N0 2 , ; N0 2 ; R 1 = tert. -butyl; R 2 = 
R 3 = H; R 4 = CF 3 ) and compound (XVIII) under Claim 2 (Case 
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c) (B = Ph; R 1 = tert. -butyl; R 2 = R 3 = H; R 4 = CF 3 ) . 

The process described in Claim 4 is also known from D8 . 

As a result, Claims 2-4 are not novel according to PCT 
Article 33(2) . 

D7 describes a use according to Claim 1 for a different 
group of substances. The present compounds differ from 
those disclosed in D7 in the groups R 1 , R 2 , and R 3 and in 
the hydroxy group. 

The present compounds according to Claim 3 differ from 
those described in D1-D4 by the group R 1 . 

The process and use described in Claims 5-7 are not 
disclosed in D5 and D8 . 

The use as a fungicide according to Claims 1 and 8-10 is 
not disclosed by D1-D5 or by D8 . 

Inventive Step 

The problem addressed by the invention was the making 
available of new fungicidal active agents. 

D7 can be considered to be the - closest prior art. 

D7 similarly describes compounds with a fungicidal effect. 
The active agents disclosed in D7 differ however in 
several structural features from the present group of 
substances. As a result, it was not obvious to a person 
skilled in the art that the present compounds would 
similarly have fungicidal properties. 

The data presented in the description concerning the 
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effectiveness show that the compounds according to the 
invention retain their fungicidal effect within a wide 
range of the subst ituents . Thus, it seems plausible that 
essentially all the claimed compounds solve the problem 
addressed by the invention. 

However, because the subject matter of Claims 2-4 is not 
novel, Claims 2-4 and 5-7 are not inventive under PCT 
Article 33(3) . 
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Supplemental Box 

(To be used when the space in any of the preceding boxes is not sufficient) 

Continuation of: VI. 

Reference is made to the following category P document: 

D6 = EP-A-0 556 396 (NISSAN CHEMICAL IND LTD) , 25 
August 1993 (1993-08-25). 

The documents concerning the priority date of the present 
application were not reviewed at the time this report was 
written. The above-mentioned P-document could be relevant 
for a later determination under the EPC. 
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VII. Certain defects in the international application 

The following defects in the form or contents of the international application have been noted: 

The description does not cite the above-mentioned prior 
art (PCT Rule 5.1(a) (ii)). 

The description has not been brought into line with the 
amended claims (PCT Article 6) . 
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International application No. 
PCT/EP 99/07125 



The following observations on the clarity of the claims, description, and drawings or on the question whether the claims are fully 
supported by the description, are made: 

Claim 2 (Case b) contains a contradiction because the 
disclaimer (Claim 2 (Case b) , line 36, page 39) provides 
for the possibility of an unsubstituted phenyl in the 
place of the substituent B, whereas this possibility is 
excluded by the preceding definition of this group (Claim 
2 (Case b) , line 20, page 39) (PCT Article 6). 



A further contradiction is found in the same claim (Claim 
2 (Case b) , line 29, page 39) : here, the possibility of R 1 
= CH 3 , which is not provided for in the general definition 
of this substituent, is excluded (Claim 1, line 1, page 
38) . 

The newly introduced disclaimer in Claim 2 (Case b) (lines 
34-35, page 39) has apparently been incorrectly worded 
because the compounds from D8 with R 1 = tert. -butyl and R 4 
= CF 3 are not excluded. A formulation such as "in which R 4 
does not stand for methyl or CF 3 , if R 1 , CF 3 , C 3 F 7 , C 6 Fi 3 or 
C 8 Fi7 or tert . butyl , ..." would apparently exclude the 
compounds known from D8 Claim 2 . 

The definition of the substitu'ehts R 1 and R 2 is missing 
from Claim 2 (Case b) . The examination was made assuming — 
that they have the meaning as stated in Claim 1. 

Furthermore, the disclaimer introduced in Claim 2 (Case c) 
was apparently incorrectly worded because it does not 
exclude all the compounds known from D5 . The above- 
mentioned contradiction is found in Claim 3 with the 
exception of R 1 = CH 3 (Claim 3, line 43, page 40), a 
substitution that is not possible under the general 
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VIII. Certain observations on the international application 

definition of the substituent according to Claim 1. 
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VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM 

GEBIET DES PATENTWESENS 

PCT 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER PRUFUNGSBERICHT 

(Artikel 36 und Regel 70 PCT) 



Aktenzeichen des An m elders Oder An waits 
0050/049419 


siehe Mitteilung uber die Ubersendung des intemationalen 
WEITERES VORGEHEN vorlaufigen Prufungsberichts (Formblatt PCT/IPEA/416) 


Internationales Aktenzeichen 
PCT/EP99/07125 


Internationales Anme\6edatum(Tag/Monat/Jahr) 
24/09/1999 


Prioritatsdatum (Tag/Monat/Tag) 
02/10/1998 


Internationale Patentklassifikation (IPK) oder nationale Klassifikation und IPK 
C07D231/00 


Anmelder 

BASF AKTIENGESELLSCHAFT et al. 



1 . Dieser Internationale vorlaufige Prufungsbericht wurde von der mit der intemationalen vorlaufigen Prufung beauftragten 
Behorde erstellt und wird dem Anmelder gemSB Artikel 36 ubermittelt. 



2. Dieser BERICHT umfaBt insgesamt 8 Blatter einschlieGlich dieses Deckblatts. 

S AuBerdem liegen dem Bericht ANLAGEN bei; dabei handelt es sich urn Blatter mit Beschreibungen, Anspruchen 
und/oder Zeichnungen, die geandert wurden und diesem Bericht zugrunde liegen, und/oder Blatter mit vor dieser 
Behorde vorgenommenen Berichtigungen (siehe Regel 70.16 und Abschnitt 607 der Verwaltungsrichtlinien zum PCT). 

Diese Anlagen umfassen insgesamt 7 Blatter. 



3. Dieser Bericht enthalt Angaben zu folgenden Punkten: 



I S Grundlage des Berichts 



II 


□ 


Prioritat 


Ml 


□ 


Keine Erstellung eines Gutachtens uber Neuheit, erfinderische Tatigkeit und gewerbliche Anwendbarkeit 


IV 


□ 


Mangelnde Einheitlichkeit der Erfindung 


V 




Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen VSiigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Festf'.eliung 


VI 




Bestimmte angefiihrte Unterlagen 


VII 




Bestimmte Mangel der intemationalen Anmeldung 


VIII 




Bestimmte Bemerkungen zur intemationalen Anmeldung 



Datum der Einreichung des Antrags 
19/04/2000 


Datum der Fertigstellung dieses Berichts 
22.12.2000 


Name und Postanschrift der mit der intemationalen vorlaufigen 
Prufung beauftragten Behorde: 

^ Europaisches Patentamt 
XV)) D-80298 Munchen 
&r' Tel. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 
Fax: +49 89 2399 - 4465 


Bevollmachtigter Bediensteter /SS«S£sv 
Cortes, J (C ^ }) 

Tel. Nr. +49 89 2399 8206 ^ 
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INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT 



Internationales Aktenzeichen PCT/EP99/071 25 



I. Grundlage des Berichts 

1 . Dieser Bericht wurde erstellt auf der Grundlage {Ersatzblatter, die dem Anmetdeamt auf eine Aufforderung nach 
Artikel 14 hin vorgelegt wurden, gelten im Rahmen dieses Berichts als "ursprunglich eingereicht" und sind ihm 
nicht beigefugt, weil sie keine Anderungen enthalten.): 
Beschreibung, Seiten: 

1-35 ursprungliche Fassung 

Patentanspruche, Nr.: 

1-10 eingegangen am 17/10/2000 mit Schreiben vom 16/10/2000 



2. Hinsichtlich der Sprache: Alle vorstehend genannten Bestandteile standen der Behorde in der Sprache, in der 
die internationale Anmeldung eingereicht worden ist, zur Verfugung oder wurden in dieser eingereicht, sofern 
unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

Die Bestandteile standen der Behorde in der Sprache: zur Verfugung bzw. wurden in dieser Sprache 
eingereicht; dabei handelt es sich um 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen Recherche eingereicht worden ist (nach 
Regel 23.1(b)). 

□ die Veroffentlichungssprache der internationalen Anmeldung (nach Regel 48.3(b)). 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen vorlaufigen Prufung eingereicht worden 
ist (nach Regel 55.2 und/oder 55.3). 

3. Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder Aminosauresequenz ist die 
internationale vorlaufige Prufung auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das: 

□ in der internationalen Anmeldung in schriftlicher Form enthalten ist. 

□ zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ Die Erklarung, daG das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den 
Offenbarungsgehalt der internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

□ Die Erklarung, daG die in computerlesbarer Form erfassten Informationen dem schriftlichen 
Sequenzprotokoll entsprechen, wurde vorgelegt. 

4. Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen: 

□ Beschreibung, Seiten: 

□ Anspruche, Nr.: 

□ Zeichnungen, Blatt: 
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5. □ Dieser Bericht ist ohne Berucksichtigung {von einigen) der Anderungen erstellt worden, da diese aus den 
angegebenen Grunden nach Auffassung der Behorde uber den Offenbarungsgehalt in der ursprunglich 
eingereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)). 

(Auf Ersatzblatter, die solche Anderungen enthalten, ist unterPunkt 1 hinzuweisen.sie sind diesem Bericht 
beizufugen). 



6. Etwaige zusatzliche Bemerkungen: 



V. Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erf inderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

1. Feststellung 

Neuheit (N) Ja: Anspruche 1,5-10 

Nein: Anspruche 2-4 

Erf inderische Tatigkeit (ET) Ja: Anspruche 1 , 6, 8-1 0 

Nein: Anspruche 2-5, 7 

Gewerbliche Anwendbarkeit (GA) Ja: Anspruche 1 -1 0 

Nein: Anspruche 



2. Unterlagen und Erklarungen 
siehe Beiblatt 



VI. Bestimmte angefuhrte Unterlagen 

1. Bestimmte veroffentlichte Unterlagen (Regel 70.10) 
und / oder 

2. Nicht-schriftliche Offenbarungen (Regel 70.9) 
siehe Beiblatt 



VII. Bestimmte Mangel der internationalen Anmeldung 

Es wurde festgestellt, daB die internationale Anmeldung nach Form Oder Inhalt folgende Mangel aufweist: 
siehe Beiblatt 



VIII. Bestimmte Bemerkungen zur internationalen Anmeldung 

Zur Klarheit der Patentanspruche, der Beschreibung und der Zeichnungen oder zu der Frage, ob die Anspruche 
in vollem Umfang durch die Beschreibung gestiitzt werden, ist folgendes zu bemerken: 
siehe Beiblatt 
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Zu Punkt V 

Begrundete Feststellung nach Regel 66.2(a)(ii) hinsichtlich der Neuheit, der 
erfinderischen Tatigkeit und der gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und 
Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

Es wird auf folgende Dokumente verwiesen: 

D1: CHEMICAL ABSTRACTS, vol. 103, no. 20, 18. November 1985 (1985-11-18) 
Columbus, Ohio, US; abstract no. 171065, UHLEMANN, E. ET AL: 'Complex 
formation and liquid-liquid extraction of tin with potentially tridentate dianionic 
ligands' XP0021 33643 & ANAL. CHIM. ACTA (1985), 170(2), 319-24 ? 

D2: CHEMICAL ABSTRACTS, vol. 117, no. 24, 14. Dezember 1992 (1992-12-14) 
Columbus, Ohio, US; abstract no. 244557, TOSHEV, M.T. ET AL.: 'Structures of 
condensation products of .beta.-diketones with thiobenzoylhydrazine and their 
nickel(ll) complexes' XP0021 33644 & ZH. NEORG. KHIM., Bd. 37, Nr. 5, 1992, 
Seiten 1052-1061 

D3: CHEMICAL ABSTRACTS, vol. 96, no. 11, 15. Marz 1982 (1982-03-15) Columbus, 
Ohio, US; abstract no. 85477, KHRUSTALEV, V.A. ET AL.: 'Ring-ring 
tautomerism in 1-thioacyl-5-hydroxy-2-pyrazoline 5-(2-oxoalkyl)-.Delta.21 ,3,4- 
thiadiazoline ' XP002 1 33645 & ZH. ORG. KHIM., Bd. 17, Nr. 11, 1981, Seiten 
2451-2452 

D4: CHEMICAL ABSTRACTS, vol. 100, no. 3, 16. Januar 1984 (1984-01-16) 
Columbus, Ohio, US; abstract no. 22225, YAKIMOVICH, S.I. ET AL: 
Tautomerism of thiobenzoylhydrazones of aroylacetones and aroylacetaldehydes' 
XP002133646 & ZH. ORG. KHIM., Bd. 19, Nr. 9, 1983, Seiten 1875-1881 

D5: CHEMICAL ABSTRACTS, vol. 131 , Columbus, Ohio, US; abstract no. 271830, 
KALLURAYA, BALAKRISHNA ET AL: 'Reactions of aryl/aryloxyacet hydrazides 
with acetylenic ketones' XP0021 33647 & INDIAN J. HETEROCYCL. CHEM. 
(1999), 8(4), 309-314 

D7: EP-A-0 556 396 (NISSAN CHEMICAL IND LTD) 25. August 1993 (1993-08-25) 
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D8: YAKIMOVICH, S. I. ET AL: Tautomerism in a series of products of condensation 
of fluorinated 1 ,3-diketones with aroylhydrazines' RUSS. J. ORG. CHEM. (1997), 
33(3), 370-374 , XP0021 33642 

Neuheit 

Die in D5 offenbarten Verbindungen der Forme! IV fallen unter voriiegenden Anspruch 
3 (A'=C=S; B=Ph; R 1 =p-R a -Ph, Ph; R a =CH 3t Br f N0 2 ; R 2 =R 3 =H, R 4 =CH 3 ). Offensichtlich 
wurde der neu eingefuhrte Disclaimer am Ende des Anspruchs falsch formuliert (siehe 
auch Punkt VIII). 

Der unter Anspruch 2 (Fall b) neu eingefuhrte Disclaimer scheint ebenfalls falsch 
formuliert worden zu sein (siehe auch Punkt VIII), so fallen noch folgende 
Verbindungen aus D8 unter Anspruch 2 (Fall b): (XVI), (XVII), (XIX), (XX) (B=p-R a -Ph; 
R a ^CH 3 0, CH 3 , Br, N0 2 ; R 1 =tert.-Butyl; R 2 =R 3 =H; R 4 =CF 3 ), sowie Verbindung (XVIII) 
unter Anspruch 2 (Fall c) (B=Ph; R 1 =tert.- Butyl; R 2 =R 3 =H; R 4 =CF 3 ). 

Das in Anspruch 4 beschriebene Verfahren ist ebenfalls aus D8 bekannt. 

Anspruche 2-4 sind daher nicht neu nach Artikel 33(2) PCT. 

In D7 wird eine Verwendung nach Anspruch 1 fur eine unterschiedliche 
Substanzgruppe beschrieben. Vorliegende Verbindungen unterscheiden sich von den 
in D7 offenbarten in den Gruppen R\ R 2 , R 3 und in der Hydroxygruppe. 

Vorliegende Verbindungen nach Anspruch 3 unterscheiden sich von den in D1-D4 
beschriebenen in der Gruppe R 1 . 

Die in den Anspruchen 5-7 beschriebenen Verfahren bzw. Verwendung sind in D5 und 
D8 nicht offenbart. 

Die fungizide Verwendung gemaB Anspruche 1 und 8-10 ist in weder in D1-D5 noch in 
D8 offenbart. 
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Erfinderische Tatigkeit 

Die der Erfindung zugrunde liegende Aufgabe war die Bereitstellung neuer fungizider 
Wirkstoffe. 

D7 kann als nachster Stand der Technik angesehen werden. 

D7 beschreibt ebenfalls Verbindungen mit fungizider Wirkung. Die in D7 offenbarten 
Wirkstoffe unterscheiden sich jedoch in mehreren Strukturmerkmalen von den 
vorliegenden Substanzgruppen. Fur den Fachmann war es daher unter Kenntnis des 
Standes der Technik nicht offensichtlich, daB vorliegende Verbindungen ebenfalls 
fungizide Eigenschaften haben wurden. 

Die in der Beschreibung vorgelegten Daten zur Wirksamkeit zeigen, daB die 
erfindungsgemaBen Verbindungen innerhalb einer groBen Variationsbreite der 
Substituenten ihre fungiziden Eigenschaften beibehalten. Es erscheint daher plausibel, 
daB im wesentlichen alle beanspruchten Verbindungen die der Erfindung zugrunde 
liegende Aufgabe losen. 

Da jedoch der Gegenstand der Anspruche 2-4 nicht neu ist, kann eine erfinderische 
Tatigkeit nach Artikel 33(3) PCT fur Anspruche 2-4 sowie fur Anspruche 5 und 7 nicht 
anerkannt werden. 

Zu Punkt VI 

Bestimmte angefuhrte Unterlagen 

Es wird auf folgendes P-Dokument verwiesen: 

D6: EP-A-0 556 396 (NISSAN CHEMICAL IND LTD) 25. August 1993 (1993-08-25) 

Die Unterlagen zum Prioritatsdatum der vorliegenden Anmeldung wurden zum 
Zeitpunkt der Erstellung dieses Berichts nicht gepruft. Das o.g. P-Dokumente kann fur 
eine spatere Feststellung nach dem EPU relevant werden. 
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Zu Punkt VII 

Bestimmte Mangel der internationalen Anmeldung 

Der oben genannte Stand der Technik wird in der Beschreibung nicht zitiert (Regel 
5.1(a)(ii) PCT). 

Die Beschreibung wurde nicht an den geanderten Anspruchssatz engepaBt (Artikel 6 
PCT). 

Zu Punkt VIII 

Bestimmte Bemerkungen zur internationalen Anmeldung 

Anspruch 2 (Fall b) enthalt einen Widerspruch, da der Disclaimer (Anspruch 2 (Fall b), 
Zeile 36, Seite 39) die Moglichkeit eines unsubstituierten Phenyls fur den Substituenten 
B vorsieht, wahrend diese Moglichkeit durch die vorangehende Definition dieser 
Gruppe (Anspruch 2 (Fall b), Zeile 20 Seite 39) ausgeschlossen ist (Artikel 6 PCT). 

Ein weiterer Widerspruch findet sich gleichen Anspruch (Anspruch 2 (Fall b), Zeile 29, 
Seite 39): hier wird die Moglichkeit R 1 =CH 3 ausgeschlossen, die nach der allgemeinen 
Definition dieses Substituenten gar nicht vorgesehen ist (Anspruch 1 , Zeile 1 , Seite 38). 

Der neu eingefuhrte Disclaimer in Anspruch 2 (Fall b) (Zeilen 34-35, Seite 39) wurde 
offensichtlich falsch formuliert, da die Verbindungen aus D8 mit R 1 =tert.-Butyl und 
R 4 =CF 3 nicht ausgeschlossen werden. Durch eine Formulierung wie "... wobei R 4 nicht 
fur Methyl oder CE3 steht, wenn CF 3 , C 3 F 7 , C 6 F 13 cder C a F 17 oder tert. Butyl . 
waren die aus D8 bekannten Verbindungen aus Ansprucii '? voraussichtlich 
ausgeschlossen. 

In Anspruch 2 (Fall b) fehlt die Definition der Substituenten R 1 und R 2 . Bei der Prufung 
wurde davon ausgegangen, daG sie die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben. 

v: Auch der in Anspruch 2 (Fall c) eingefuhrte Disclaimer wurde offensichtlich falsch f ; 
V formuliert, da dieser nicht alle aus D5 bekannten Verbindungen ausschlieBt. 
In Anspruch 3 findet sich der oben erwahnte Widerspruch mit der Ausnahme von 
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R 1 =CH 3 (Anspruch 3, Zeile 43, Seite 40), eine Substitutionsmoglichkeit, die nach der 
allgemeinen Definition des Substituenten nach Anspruch 1 nicht moglich ist. 
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Patentanspruche 

1. Verwendung von 5-Hydroxypyrazolinen der Formel I 

5 




10 in der die Subs tituen ten die folgende Bedeutung haben: 

B Phenyl , Naphthyl , 

5- gliedriges Hetaryl# enthaltend ein bis vier S ticks toff- 
atome oder ein bis drei Stickstof f atome und ein Schwefel- 

15 oder Sauerstof f atom Oder 

6- gliedriges Hetaryl, enthaltend ein bis vier Stickstoff- 
atome ; 

wobei die cyclischen Gruppen einen bis vier Reste R a tra- 
gen konnen: 

20 

R a Halogen, Cyano, Nitro, Hydroxy, Amino, Carboxyl, 

Aminocarbonyl , Alkyl, Haloalkyl, Alkenyl, Haloalke- 
nyl, Alkenyloxy, Haloalkenyloxy , Alkinyl, Haloalki- 
nyl, Alkinyloxy, Haloalkinyloxy, Alkoxy, Halogen - 

25 alkoxy, Alkyl thio, Halogenalkylthio, Alkylamino, 

Dialkylamino, Alkyl carbonyl , Alkoxycarbonyl , Alkyl - 
carbonyloxy, Alkylaminocarbonyl f Dialkylamino - 
carbonyl, Alkyl carbonyl amino, Alkoxy carbonyl ami no, 
Alkylcarbonyl-N-alkylamino und Alkoxycarbonyl-N-al - 

30 kylamino, wobei die Alkylgruppen in diesen Resten 1 

bis 6 Kohl ens toff atome en thai ten und die genannten 
Alkenyl- oder Alkinylgruppen in diesen Resten 2 bis 
8 Kohl ens tof f atome en thai ten; 

Cycloalkyl, Cycloalkoxy, Cycloalkylthio, Cycloalkyl - 
35 amino, Cycloalkyl -N- alkyl ami no, Heterocyclyl, Hetero- 

cyclyloxy, Heterocyclyl thio, Heterocyclylamino oder 
He t er o eye lyl-N- alkyl amino, wobei die cyclischen Sy- 
steme 3 bis 6 Ringglieder enthalten und die Alkyl- 
gruppen in diesen Resten 1 bis 6 Kohlenstof f atome 
40 enthalten; 

unsubstituiertes oder durch R b substituiertes Phenyl, 
Phenyloxy, Phenyl thio, Phenylamino, Phenyl -N- alkyla- 
mino, Phenyl alkoxy, Phenyl alkyl thio. Phenyl alkyla- 
mino, Phenylalkyl-N- alkylamino, Hetaryl, Hetaryloxy, 
45 Hetaryl thio, Hetarylamino, Hetaryl -N- alkyl amino, 

Hetaryl alkoxy, Hetaryl alkyl thio, Hetarylalkylamino 
und Hetarylalkyl-N-alkylamino, wobei die Hetarylreste 
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5 oder 6 Ringglieder enthalten und die Alkylgruppen 
in diesen Resten 1 bis 6 Kohlenstof f atome enthalten, 
wobei 

5 R b Halogen, Cyano, Nitro, Ci-C 4 -Alkyl , Ci-C4-Ha- 

logenalkyl, Ci-C4-Alkoxy, Ci-C4-Halogenalkoxy, 
C 1 -C 4 -Alkylamino, Di-Ci-C4-Alkylamino und 
Ci-C4-Alkylthio; 

10 und/ oder einen oder zwei der folgenden Reste 

Formyl , 

CR iii= NOR iv [wobei R 111 Wasserstoff , Alkyl, Cyclo- 
alkyl und Phenyl und R iv Alkyl, Alkenyl, Haloge- 

15 nalkenyl, Alkinyl und Phenylalkyl bedeutet (wo- 

bei die genannten Alkylgruppen 1 bis 6 Kohlen- 
stof fa tome enthalten, die gena n nten Cycloalkyl- 
gruppen, Alkenylgruppen und Alkinylgruppen 3 bis 
8 Kohlenstof f atome enthalten) , 

20 - NR v -C0-D-R vi [wobei R v fur Wasserstoff, Hydroxy, 

Ci-C 6 -Alkyl, C 2 -C 6 -Alkenyl , C 2 -C 6 -Alkinyl , 
Ci-C 6 -Alkoxy, C 2 -C 6 -Alkenyl oxy, C 2 -C 6 -Alkinyloxy, 
Ci-C 6 -Alkoxy-Ci-C 6 -alkyl , Ci-C 6 -Alkoxy-Ci-C 6 -al - 
koxy und Ci-C 6 -Alkoxycarbonyl steht, R vi fur Was- 

25 serstoff, Ci-C 6 -Alkyl, C 2 -C 6 -Alkenyl , C 2 -C 6 -A1- 

kinyl, C 3 -C 6 -Cycloalkyl , C 3 -C 6 -Cycloalkenyl, 
Phenyl, Phenyl-Ci-C 6 -alkyl , Hetaryl und Hetaryl- 
Ci-Cg-alkyl steht und D eine direkte Bindung, 
Sauerstoff oder Sticks toff bedeutet, wobei der 

30 Sticks toff eine der bei R vi genannten Gruppen 

tragen kann] , 

und/oder bei denen zwei benachbarte C-Atome der cy- 
clischen Systeme eine C3 -C5 -Alkyl en- , 

35 C 3 -C 5 -Alkenylen-, Oxy-C 2 -C 4 -alkylen-, 

Oxy-Ci-C 3 -alkylenoxy, Oxy-C 2 -C4- alkenyl en-, 
Oxy-C 2 -C 4 -alkenylenoxy- oder Butadiendiylgruppe tra- 
gen konnen, wobei diese Bracken ihrerseits partiell 
oder vollstandig halogeniert sein konnen und/oder 

40 einen bis drei der folgenden Reste tragen konnen: 



Ci-C4-Alkyl, C 1 -C 4 -Halogenalkyl , Ci~C4-Alkoxy, 
Ci-C4-Halogenalkoxy und Ci-C4-Alkylthio; 



45 A C=0, C=S oder S0 2 ; 
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R 1 C 2 -Ci 0 -Alkyl, Ci-Cio-Halogenalkyl, C 3 -Cio-Alkenyl, 

C3-Cio-Halogenalkenyl, C 3 -Cio-Alkinyl oder C 3 -Cio-Halogen- 
alkinyl , 

C 3 -Ci 0 -Cycloalkyl, C 3 -Ci 0 -Cycloalkenyl , C 3 -Ci 0 -Cycloalki- 
nyl , oder 

Phenyl oder Naphthyl, 

5- oder 6-gliedriges Heterocyclyl , en thai tend neben 
Kohlenstof f ringgliedern ein bis drei Stickstof f atome und/ 
oder ein Sauerstof f- oder Schwef elatom oder ein oder zwei 
Sauerstoff- und/oder Schwef elatome oder 

5- gliedriges Hetaryl, enthaltend ein bis vier Stickstof f- 
atome oder ein bis drei Stickstof f atome und ein Schwef el - 
oder Sauerstof f atom oder 

6- gliedriges Hetaryl, enthaltend ein bis vier S ticks toff- 
atorae ; 

wobei die cyclischen Gruppen einen bis vier Reste R a tra- 
gen konnen; 

R 2 Wasserstoff; 

R3 Wasserstoff, Nitro, Cyano, N(R') 2 * Ci-C 4 -Alkyl, Ci-C 4 -Ha- 
logenalkyl, Ci-C 4 -Alkoxy, Ci-C 4 -Halogenalkoxy, C 2 -C 4 -Alke- 
nyl, C 2 -C 4 -Halogenalkenyl , C 2 -C 4 -Alkinyl oder C 2 -C 4 -Halo- 
genalkinyl , wobei 

R' unabhangig voneinander Wasserstoff oder Ci-C 4 -Alkyl 
bedeutet; 

oder R 2 und R 3 gemeinsam eine Gruppe 
=0, =S oder =N-0-R 5 , wobei 

R5 wasserstoff, Ci-C 4 -Alkyl, Ci-C 4 -Halogenalkyl, 

C 3 -C 6 -Alkenyl, C 3 -C 6 -Halogenalkenyl , C 3 -C 6 -Alki- 
nyl oder C 3 -Cg-Halogenalkinyl bedeutet; 

R4 Wasserstoff, Halogen, Nitro, Cyano, N(R') 2 , Ci-C 4 -Alkyl, 
Ci-C 4 -Halogenalkyl, COOR' , Hetaryl oder Heterocyclyl ; 

zur Bekampfung von Schadpilzen. 

5-Hydroxypyrazoline der Formel IA gemaB Anspruch 1, 



0 



45 
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in der im Fall a: 

R 3 Nitro, Cyano, N(R') 2 , C!-C 4 -Alkyl, Ci-C 4 -Halogenalkyl, 
Ci-C 4 -Alkoxy, Ci-C 4 -Halogenalkoxy, C 2 -C 4 -Alkenyl, 
5 C 2 -C 4 -Halogenalkenyl , C2-C 4 -Alkinyl oder C 2 -C 4 -Halogenal- 

kinyl ; 

oder R 2 und R 3 gemeinsam eine Gruppe 

10 =0, =S oder =N-0-R 5 , bedeutet, 

R 4 Wasserstoff , Halogen, Nitro, Cyano, N(R') 2 ' Ci-C 4 -Alkyl, 
Ci-C 4 -Halogenalkyl oder Heterocyclyl ; 

15 und B f R 1 und R 2 die in Anspruch 1 gegebene Bedeutung hah en, 

oder 

im Fall b: 

20 B Naphthyl, Heterocyclyl, Hetaryl oder substituiertes Phe- 

nyl, wobei die cyclischen Gruppen durch R a substituiert 
sein konnen, und 



25 



R 3 Wasserstoff, 

R 4 Wasserstoff, Halogen, Nitro, Cyano, N(R')2* Ci-C 4 -Alkyl, 
Ci-C 4 -Halogenalkyl oder Heterocyclyl bedeutet; 



wobei R 4 nicht fur Methyl steht, wenn R 1 Methyl, tert. Butyl 
3 0 oder Phenyl und die Gruppe B Phenyl bedeutet, welches durch 

3- Brom, 4-Halogen, 4 -Methyl, 4-Methoxy, 4 -Nitro, 4 -Dimethyl - 
amino oder 4 -Fluor- 3 -Methyl substituiert ist, und 

wobei R 4 nicht fur Methyl oder tert. Butyl steht, wenn R 1 CF 3 , 
35 C 3 F 7 , CeFi 3 Oder C 8 Fi 7 , R 2 und R 3 Wasserstoff und die Gruppe B 

Phenyl bedeutet, welches unsubstituiert oder durch 4-Brom, 

4 - Methyl, 4-Methoxy oder 4 -Nitro substituiert ist, bedeutet, 
und 

40 wobei R 4 nicht fur Thienyl steht, wenn R 1 Phenyl bedeutet, 

welches unsubstituiert oder durch 4-Chlor, 4 -Methyl oder 
4-Methoxy substituiert ist, R 2 und R 3 Wasserstoff und B 
4-Chlorphenyl bedeutet, und 

45 wobei R 4 nicht far Ethyl steht, wenn sowohl die Gruppe B und 

Ri 4-Fluorphenyl bedeutet, oder 
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im Fall c: 

B unsubstituiertes Phenyl, 

Ri Phenyl oder Naphtyl Heterocyclyl Oder Hetaryl, wobei die 
cyclischen Gruppen durch R a substituiert sein konnen, 

C 3 -Ci 0 -Cycloalkyl, C 3 -C 10 -Cycloalkenyl , C 3 -Ci 0 -Cycloalki- 
nyl, 

n-Propyl, C 4 -C 10 -Alkyl, CHC1 2 , CH 2 C1, CC1 3 , CHF 2 , CF 2 H, 
CF2CI/ CFC1 2 , C 2 -Cio-Halogenalkyl, C 3 -Ci 0 -Alkenyl , 
C3-Cio-Halogenalkenyl, C 3 -Ci 0 -Alkinyl oder C3-Ci 0 -Halogen- 
alkinyl ; 

R 2 Was s er s tof f ; 

R 3 Wasserstoff, Nitro, Cyano, Amino, Methylamino, Dimethyl - 
amino, Ci-C 4 -Alkyl, Ci-C 4 -Halogenalkyl , Ci-C 4 -Alkoxy , 
Ci-C 4 -Halogenalkoxy, C 2 -C4-Alkenyl, C 2 -C 4 -Halogenalkenyl , 
C 2 -C 4 -Alkinyl oder C 2 -C 4 -Halogenalkinyl , 

oder R 2 und R 3 gemeinsam eine Gruppe 



R 4 wasserstoff, Halogen, Nitro, Cyano, N(R') 2 , Ci-C 4 -Alkyl, 
Ci-C 4 -Halogenal3cyl oder Heterocyclyl bedeuten ; 

wobei R 1 nicht fur tert. Butyl stent, wenn R 4 CF 2 H bedeutet 
und R 4 nicht fur Methyl stent, wenn R 1 Phenyl bedeutet. 

5-Hydroxypyrazoline der Formel IB gemaB Anspruch 1, 



in der 

A' C=S oder S0 2 bedeuten, 

ausgenommen Verbindungen, in denen A' C=S, R 1 und R 4 Methyl, 
R 2 Wasserstoff und R 3 Wasserstoff, iso- Propyl oder iso -Butyl 
und B Phenyl oder 4 -Methoxyphenyl bedeutet. 



35 
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4. Verfahxen zur Hers t el lung -von Verbindungen der Formel IA ge- 
maB Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB man ein HycLrazin 
der Formel II, 



35 



in der B die in Anspruch 2 gegebene Bedeutung hat, 



10 mit einem Diketon der Formel III, 

15 in der die Subs tituen ten die in Anspruch 2 gegebenen Bedeu - 

tungen haben, umsetzt. 

5. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel IB ge- 
maB Anspruch 3, in der A' C=S bedeutet, dadurch gekennzeich- 

20 net, daB man Verbindungen der Formel I gemaB Anspruch 1, in 

der A C=0 bedeutet, mit Lawesson-Reagenz umsetzt. 

6. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel IB ge- 
maB Anspruch 3, in der A' SO2 bedeutet, dadurch gekennzeich- 

25 net, daB man Sulf onylhydrazine der Formel IV, 

30 in der B die in Anspruch 1 gegebene Bedeutung hat, mit Dike- 

tonen der Formel III, 

Q O 



R i-^>^4 HI 



in der die Substituenten die in Anspruch 1 gegebene Bedeutung 
haben, umsetzt. 



7. Verwendung von Verbindungen der Formel I gemaB Anspruch 1, in 
40 der A C=0 bedeutet, als Zwischenprodukte zur Herstellung von 

Verbindungen der Formel IB gemaB Anspruch 3, in der A' C=S 
bedeutet . 

8. Zur Bekampfung von Schadpilzen geeignetes Mittel, en thai tend 
45 einen festen oder f lussigen Tragerstoff und eine Verbindung 

der allgemeinen Formel I gemaB Anspruch 1. 
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9. Verwendung der Verbindungen I gemaB Anspruch 1 zur Herstel- 
lung eines zur Bekampfung von Schadpilzen geeigneten Mittels. 

10. Verfahren zur Bekampfung von Schadpilzen, dadurch gekenn- 

5 zeichnet, daB man die Pilze oder die vor Pilzbefall zu schut- 

zenden Materialien, Pflanzen, den Boden oder Saatguter mit 
einer wirksamen Menge einer Verbindung der allgemeinen Formel 
I gemaB Anspruch 1 behandelt. 

10 
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(57) Abstract 

The invention relates to the use of substituted 5-hydroxypyrazoles of formula (I) in which the substituents have the following 
meanings: B represents ary] or heteroaryl; A represents C-O, C=S or SO2; R 1 represents alkyl, alky! halide, alkenyl. alkeny] halide, alkynyl 
or alkyny! halide, cycioalkyl, Cs-Cio-cycloalkenyl, cycloalkynyl, or aryl, heterocyclyl or heteroaryl; R 2 represents hydrogen; R 3 represents 
hydrogen, nitro, cyano, N(R')2, alkyl, alkyl halide, alkoxy, alkoxy halide, alkenyl, alkenyl halide, alkynyl or alkynyl halide, whereby R\ 
independent of one another, represents hydrogen or alkyl; or R 2 and R 3 , together, represent a group -O, =S or -N-O-R 5 , whereby R 5 
represents hydrogen, alkyl, alkyl halide, alkenyl, alkenyl halide, alkynyl or alkynyl halide; R 4 represents hydrogen, halogen, nitro. cyano 
N(R')2, alkyl. alkyl halide, COOR', heteroaryl or heterocyclyl. The invention also relates to the use of said compounds for combating 
■ harmful fungi, to agents containing the compounds, to novel 5-hydroxypyrazoles and to methods for the production thereof. 

(57) Zusammenfassung 

Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung von 5-Hydroxypyrazolinen der Formel (I), in der die Substituenten die folgende 
Bedeutung haben: B Aryl oder Hetaryl; A C-O, C-S oder SO2; R 1 Alkyl, Halogenalkyl, Alkenyl, Halogenalkeny!, Alkinyl oder 
Halogenalkinyl, Cycioalkyl, C3-Cto-Cycloalkenyl, Cycloalkinyl, oder Aryl. Heterocyclyl oder Hetaryl; R 2 Wasserstoff; R 3 Wasserstoff, 
Nitro. Cyano, N(R')2, Alkyl, Halogenalkyl, Alkoxy, Halogenalkoxy. Alkenyl. Halogenalkenyl, Alkinyl oder Halogenalkinyl, wobei R' 
unabhangig voneinander Wasserstoff oder Alkyl bedeutct; oder R 2 und R 3 gemeinsam eine Gruppe -O, -S oder -N-O-R 5 , wobei R s 
Wasserstoff. Alkyl, Halogenalkyl. Alkenyl, Halogenalkenyl, Alkinyl oder Halogenalkinyl bedeutct; R 4 Wasserstoff, Halogen. Nitro. Cyano, 
N(R , )2, Alkyl, Halogenalkyl, COOR*. Hetaryl oder Heterocyclyl; zur Bekampfung von Schadpilzen, sie enthaltende Mittel, sowie neue 
5-Hydroxypyrazole und Verfahren zu deren Herstellung. 
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Verwendung von substituierten 5-Hydroxypyrazolen, neue 5-Hydroxy- 
pyrazole, Verfahren zu deren Herstellung, sowie sie enthaltende 
5 Mittel 

Beschreibung 



Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung von 5-Hydroxy- 
10 pyrazolinen der Forrael I 



R R 

15 

in der die Substituenteri die folgende Bedeutung haben: 
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35 C 2 -C 4 -Halogenalkenyl, C 2 -C 4 -Alkinyl oder C 2 -C 4 -Halogenalkinyl , 

wobei 



40 



R' unabhangig voneinander Wasserstoff oder Ci.-C 4 -Alkyl be- 
deutet; 

oder R 2 und R 3 gemeinsam eine Gruppe 



=0, =S oder =N-0-R 5 , wobei 
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Wasserstoff, d-C 4 -Alkyl, Ci-C 4 -Halogenalkyl , 
C 3 -C 6 -Alkenyl, C 3 -C 6 -Halogenalkenyl , C 3 -C 6 -Alkinyl 
Oder C 3 -C 6 -Halogenalkinyl bedeutet; 

5 R 4 Wasserstoff, Halogen, Nitro, Cyano, N(R')2- Ci-C^-Alkyl, 
Ci-C 4 -Halogenalkyl, COOR' , Hetaryl Oder Heterocyclyl; 

zur Bekampfung von Schadpilzen, sowie sie enthaltende Mittel. 

10 AuSerdem betrifft die Erfindung neue 5-Hydroxypyrazole und Ver- 
fahren zu deren Herstellung. 

Substituierte Pyrazolin-5-one mit herbizider und fungizider Akti- 
vitat sind aus DE-A 37 28 278 bekannt, fungizid wirksame 3-Aryl- 
15 pyrazole sind in WO-A 94/29276 offenbart. 

Ihre wirkung ist jedoch in vielen Fallen nicht zuf riedenstellend. 
Daher lag als Aufgabe zugrunde, Verbindungen mit verbesserter 
Wirksamkeit zu finden. 

20 

DemgemaS wurde die Verwendung von substituierten 5-Hydroxypyrazo - 
len der Formel I als Fungizid, sowie sie enthaltende Mittel ge- 
f unden . 

25 Einzelne l-Benzoyl-5-hydroxy-pyrazoline sind aus Acta Chem. 

Scand. , Bd. 24, S. 1744 (1970); Zh. Org. Khim. , Bd. 15, S. 1100 
(1979); ebd., Bd. 16, S. 415 und S. 2235 (1980); ebd. , Bd. 17, S. 
284 (1981); ebd., Bd. 18, S. 762 (1982); ebd., Bd. 20, S. 1371 
(1984); ebd., Bd . 21, S. 2493 (1985); ebd., Bd. 22, S. 286 und S. 

30 2043 (1986); ebd., Bd. 23, S. 1433 (1987); Khim. Geterotski Soe- 
din, Bd. 9, S. 1210 (1987); Indian J. Chem. Sect.B, Bd. 29B, S. 
887 (1990); Inorg . Chem., Bd. 31, S. 598 (1992); J. Fluorine 
Chem. Bd. 65, S. 21 (1993) und Tetrahedron. Bd. 50, S. 11447 
(1994) bekannt. Die biologische Aktivitat dieser Verbindungen ist 

35 im Stand der Technik jedoch unbekannt. 

Verbindungen der Formel. I liegen in einem tautomeren Gleichge- 
wicht mit der of f enkettigen Form la vor [vgl.: J. Org. Chem. 
USSR, S. 2037 (1983); ebd. S. 1247 (1984)]. 

40 

Die Erfindung bezieht sich damit auf beide Formen, auch wenn aus 
Grunden der Ubersichtlichkeit stets nur die Ringform I genannt 
wird . 



45 
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Verbindungen der Formel I, in denen A fur C=0 steht (Formel IA) 
konnen beispielsweise auf dem folgenden Weg erhalten werden: 



10 



0 0 0 



II 



III 




R R 



15 



Diese Umsetzung erfolgt ublicherweise bei Temperaturen von 0°C bis 
200°C, vorzugsweise 20°C bis 100°C, in einem inerten organischen 
Losungsmittel [J. Org. Chem. USSR {Engl. Transl.), Bd. 16, S. 371 
(1980); ebd. Bd. 21, S. 2279 (1985); ebd., Bd. 22, S. 250 (1986); 
20 ebd., Bd. 23, S. 1291 (1987); Indian J. Chem. Sect. B, Bd. 29, S. 
887 (1990); Bull. Soc. Chem. Jp., Bd. 62, S. 3409 (1989)]. 



Geeignete Losungsmittel sind aliphatische Kohlenwasserstof f e, 
aromatische Kohlenwasserstof fe wie Toluol, o-. m- und p-Xylol, 

25 halogenierte Kohlenwasserstof fe wie Methylenchlorid, Chloroform 
und Chlorbenzol, Ether wie Diethylether , Diisopropylether , tert.- 
Butylmethylether, Dioxan und Tetrahydrofuran, Nitrile wie Aceto- 
nitril und Propionitril , Alkohole wie Methanol, Ethanol, n-Propa- 
nol, Isopropanol, n-Butanol und tert . -Butanol , sowie Dimethylsul- 

30 foxid, Dimethylformamid und Dimethylacetamid , besonders bevorzugt 
Methanol, Ethanol und Tetrahydrofuran. Es konnen auch Gemische 
der genannten Losungsmittel verwendet werden. 

Die Edukte werden im allgemeinen in aquimolaren Mengen miteinan- 
35 der umgesetzt. Es kann fur die Ausbeute vorteilhaft sein, III in 
einem UberschuB bezogen auf II einzusetzen. 

Die fur die Herstellung der Verbindungen I benotigten Hydrazide 
der Formel II sind in der Literatur bekannt [vgl. J. Heterocycl. 
40 Chem. Bd. 16, S. 561 (1976); Helv. Chim. Acta, Bd. 27, S. 883 
(1944); J. Chem. Soc. (1943) S. 413] oder konnen gemafi der zi- 
tierten Literatur hergestellt werden. 

Hydrazide der Formel II werden ublicherweise aud den entsprechen- 
45 den Carbonsaureestern der Formel V durch Umsetzung rait Hydrazin- 
hydrat hergestellt. In Formel V steht R' fur Ci-C 4 -Alkyl. 
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5 Diese Umsetzung erfolgt ublicherweise bei Temperaturen von 0°C bis 
150°C, vorzugsweise 20°C bis 100°C, in einem inerten organischen 
Losungsmittel [vgl. J. Heterocycl. Chem. Bd. 16, S. 561 (1976); 
Helv. Chim. Acta, Bd. 27, S. 883 (1944); J. Chem. Soc. (1943) S. 
413] . 

10 

Die fur die Herstellung der Verbindungen I benotigten Diketone 
der Formel III sind ebenfalls in der Literatur bekannt [Organi - 
kum, VEB verlag der Wissenschaf ten, 15. Aufl. S. 584ff., Berlin 
1976] Oder konnen gemafi der zitierten Literatur hergestellt wer- 
15 den. 

Verbindungen der Formel I, in denen A S0 2 bedeutet (Formel IB.l), 
sind bevorzugt auf dem folgenden Weg zuganglich: 

0 0 

R A R* 



20 0. „ I I 

IV III 



\ / -*R 3 



IB.l 



25 Diese Umsetzung erfolgt vorteilhaft unter den fur die Herstellung 
der Verbindungen IA angegebenen Bedingungen. 

Die Edukte werden im allgemeinen in aquimolaren Mengen miteinan- 
der umgesetzt. Es kann fur die Ausbeute vorteilhaft sein, III in 
30 einem UberschuB bezogen auf IV einzusetzen. 

Die fur die Herstellung der Verbindungen I benotigten Sulfonylhy- 
drazide der Formel IV sind in der Literatur bekannt [J- Chem. 
Soc. Chem. Commun. (1972) S. 1132; J. Chem. Soc. (1949) S. 1148; 
35 Helv. Chim. Acta, Bd, 42, S. 996 (1962)] Oder konnen gemafi der 
zitierten Literatur hergestellt werden. 

Die Verbindungen der Formel I, in denen A fur C=S steht (Formel 
IB. 2), sind aus den entsprechenden Verbindungen der Formel IA 
40 durch Umsetzung mit einem Schwef elungsagenz zuganglich. 



s 
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Die Schwefelung von IA erfolgt unter an sich bekannten Bedingun- 
gen, sie erfolgt ublicherweise bei Temperaturen von 0°C bis 180°C, 
vorzugsweise 20°C bis 140°C, in einem inerten organischen Losungs- 
mittel [vgl. Liebigs Ann. Chem. , S. 177 (1989)]. 

5 

Geeignete Losungsmittel sind aliphatische Kohlenwasserstof f e wie 
Pentan, Hexan, Cyclohexan und Petrolether, aromatische Kohlenwas- 
serstoffe wie Toluol, o- ( m- und p-Xylol, halogenierte Kohlenwas- 
serstoffe wie Methylenchlorid, Chloroform und Chlorbenzol, Ether 
10 wie Diethylether, Diisopropylether , tert.-Butylmethylether, Di- 
oxan, Anisoi und Tetrahydrof uran, Nitriie wie Acetonitril und 
Propionitril, sowie Dimethylsulf oxid, besonders bevorzugt Toluol 
und Tetrahydrofuran. Es konnen auch Gemische der genannten Lo- 
sungsmittel verwendet werden. 

15 

Als Schwef elungsagenzien kommen beispielsweise Phosphorpentasul - 
fid oder Lawesson-Reagenz in Betracht. 

Die Reaktionsgemische werden in ublicher Weise auf gearbeitet , 
20 z.B. durch Mischen mat Wasser, Trennung der Phasen und gegebenen- 
falls chromatographische Reinigung der Rohprodukte. Die Zwischen- 
und Endprodukte fallen z.T. in Form farbloser oder schwach braun- 
licher, zaher Ole an, die unter vermindertem Druck und bei maBig 
erhohter Temperatur von fluchtigen Anteilen befreit oder gerei- 
25 nigt werden. Sofern die Zwischen- und Endprodukte als Feststoffe 
erhalten werden, kann die Reinigung auch durch Umkristallisieren 
oder Digerieren erfolgen. 

Bei den in den vorstehenden Formeln angegebenen Definitionen der 
30 Symbole wurden Sammelbegrif f e verwendet, die allgemein reprasen- 
tativ fur die foigenden Substituenten stehen: 

Halogen: Fluor, Chlor, Brbm und Jod; 

35 Alkyl: gesattigte, geradkettige oder verzweigte Kohlenwasser - 
stoffreste mit 1 bis 4, 6, 8 oder 10 Kohlenstof f atomen, z.B. 
Ci-C 6 -Alkyl wie Methyl, Ethyl, Propyl, 1-Methylethyl , Butyl, 1-Me- 
thyl-propyl, 2-Methylpropyl , 1, 1-Dimethylethyl , Pentyl, 1-Methyl- 
' butyl, 2-Methylbutyl, 3-Methylbutyl , 2 , 2-Di-methylpropyl , 

40 1-Ethylpropyl, Hexyl, 1, 1-Dimethylpropyl , 1, 2-Dimethylpropyl , 
1-Methylpentyl , 2-Methylpentyl , 3-Methylpentyl , 4-Methylpentyl, 

1. 1- Dimethylbutyl, 1, 2-Dimethylbutyl, 1 , 3-Dimethylbutyl , 

2.2- Dimethylbutyl, 2, 3-Dimethylbutyl, 3 , 3-Dimethylbutyl , 1-Ethyl- 
butyl, 2-Ethylbutyl, 1 , 1 , 2-Trimethylpropyl, 1 , 2 , 2-Trimethyl- 

45 propyl, 1-Ethyl-l-methylpropyl und l-Ethyl-2-methylpropyl ; 
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Halogenalkyl: geradkettige oder verzweigte Alkylgruppen mit 1 bis 
10 Kohlenstof fatomen {wie vorstehend genannt) , wobei in diesen 
Gruppen teilweise oder vollstandig die Wasserstof f atome durch 
Halogenatome wie vorstehend genannt ersetzt sein konnen, z.B. 
5 Cl -C 2 -Halogenalkyl wie Chlormethyl, Brommethyl, Dichlormethyl, 
Trichlormethyl, Fluormethyl, Dif luormethyl , Trif luormethyl, 
Chlorf luormethyl, Dichlorf luormethyl , Chlordif luormethyl , 
1-Chlorethyl, 1-Bromethyl , l-Fluorethyl. 2-Fluorethyl , 2,2-Di- 
fluorethyl, 2 , 2 , 2-Trif luorethyl, 2-Chlor-2-f luorethyl , 2-Chlor- 
10 2,2-difluorethyl, 2 , 2-Dichlor-2-f luorethyl , 2 , 2 , 2-Trichlorethyl 
und pentaf luorethyl; 

Alkoxy: geradkettige oder verzweigte Alkylgruppen mit 1 bis 
10 Kohlenstof f atomen (wie vorstehend genannt) , welche uber ein 
15 Sauerstoffatom (-0-) an das Gerust gebunden sind: 

Halogenalkoxy: geradkettige oder verzweigte Halogenalkylgruppen 
mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen (wie vorstehend genannt) , welche 
uber ein Sauerstoffatom (-0-) an das Gerust gebunden sind; 
20 • n 

Alkylthio: geradkettige oder verzweigte Alkylgruppen mit 1 bis 10 
oder 1 bis 4 Kohlenstof fatomen (wie vorstehend genannt), welche 
uber ein Schwef elatom (-S-) an das Gerust gebunden sind; 

25 Alkylamino: eine geradkettige oder verzweigte Alkylgruppe mit 1 
bis 10 Kohlenstof fatomen (wie vorstehend genannt) , welche uber 
eine Aminogruppe (-NH-) an das GeriisL gebunden ist; 

Dialkylamino: zwei voneinander unabhangige geradkettige oder ver- 
30 zweigte Alkylgruppen mit jeweils 1 bis 10 Kohlenstof fatomen (wie 
vorstehend genannt) , welche uber ein Stickstof f atom an das Gerust 
gebunden sind; 

Alkylcarbonyl: eine geradkettige oder verzweigte Alkylgruppe mit 
35 1 bis 10 Kohlenstof fatomen (wie vorstehend genannt), welche uber 
eine Carbonylgruppe (-CO-) an das Gerust gebunden ist; 

Alkoxycarbonyl: eine Alkoxygruppe mit 1 bis 10 Kohlenstof fatomen 
(wie vorstehend genannt), welche uber eine Carbonylgruppe (-CO-) 
40 an das Gerust gebunden ist; 

Alkylthiocarbonyl: eine Alkylthiogruppe mit 1 bis 10 Kohlenstof f- 
atomen (wie vorstehend genannt) , welche uber eine Carbonylgruppe 
(-CO-) an das Gerust gebunden ist; 

45 
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Alkylsulfonyl: eine geradkettige Oder verzweigte Alky lgruppe mit 
1 bis 10 Kohlenstof f atomen (wie vorstehend genannt) , welche uber 
eine Sulf onylgruppe (-SO2-) an das Gerust gebunden ist; 

5 Dialkylaminosulf onyl: eine Dialkylaminogruppe (wie vorstehend ge- 
nannt) , welche uber eine Sulf onylgruppe (-S0 2 -) an das Gerust ge- 
bunden ist; 

Alkenyl: ungesattigte, geradkettige oder verzweigte Kohlenwasser- 
10 stoffreste mit 2 bis 4, 6, 8 Oder 10 Kohlenstof £ atomen und einer 
Doppelbindung in einer beliebigen Position, z.B. C2-C$-Alkenyl wie 
Ethenyl, 1-Propenyl, 2 -Propenyl, 1-Methylethenyl , 1-Butenyl, 

2- Butenyl, 3-Butenyl, 1-Methyl -1-propenyl, 2 -Methyl- 1-propenyl, 

1 -Methyl- 2 -propenyl, 2 -Methyl- 2 -propenyl , 1-Pentenyl, 2-Pentenyl, 
15 3-Pentenyl, 4-Pentenyl, 1-Methyl-l-butenyl, 2 -Methyl- 1-butenyl, 

3 - Methyl -1-butenyl, l-Methyl-2-butenyl , 2-Methyl-2-butenyl, 

3- Methyl-2-butenyl, l-Methyl-3-butenyl , 2-Methyl-3-butenyl , 3-Me- 
thyl-3-butenyl, 1, 1-Dimethyl- 2 -propenyl, 1, 2 -Dimethyl -1-propenyl , 

1. 2 - Dime thyl-2 -propenyl, 1-Ethyl-lpropenyl, 1-E thyl-2 - 

20 propenyl, 1-Hexenyl, 2-Hexenyl, 3-Hexenyl, 4-Hexenyl, 5-Hexenyl, 

1 - Me thyl-1 -pen tenyl, 2-Methyl-l-pentenyl , 3-Methyl-l-pentenyl , 

4 - Methyl -1 -pen tenyl, l-Methyl-2-pentenyl, 2-Methyl-2-pentenyl , 

3- Methyl-2-pentenyl, 4-Methyl-2-pentenyl , l-Methyl-3-pentenyl , 

2- Methyl-3pentenyl, 3-Methyl-3-pentenyl, 4-Methyl-3-pentenyl, 
25 1 -Methyl- 4 -pentenyl, 2 -Methyl -4 -pentenyl , 3 -Methyl -4 -pen tenyl , 

4- Methyl-4-pentenyl, 1 , l-Dimethyl-2-butenyl, 1 , l-Dimethyl-3-bute- 
nyl, 1, 2-Dimethyl -1-butenyl, 1 , 2-Dimethyl-2-butenyl, 1,2-Dime- 
thyl-3-butenyl, 1 , 3-Dimethyl-l-butenyl , 1, 3-Dimethyl-2-butenyl, 

1.3- Dimethyl-3-butenyl, 2 , 2-Dimethyl-3-butenyl , 2 , 3-Dimethyl-l- 
30 bu tenyl, 2 , 3-Dimethyl-2-butenyl, 2 , 3 -Dimethyl- 3-butenyl, 3, 3-Di- 
methyl-l-butenyl, 3, 3-Dimethyl-2-butenyl, 1-Ethyl-l-bu tenyl , 
l-Ethyl-2-butenyl, l-Ethyl-3-butenyl , 2-Ethyl-l-butenyl , 2-Eth- 
yl-2-butenyl, 2-Ethyl-3-butenyl , 1 , 1 , 2-Trimethyl-2 -propenyl , 
l-Ethyl-l-methyl-2-propenyl, l-Ethyl-2-methyl-lpropenyl und 

35 l-Ethyl-2-me thyl-2 -propenyl ; 

Halogenalkenyl : ungesattigte, geradkettige oder verzweigte Koh- 
lenwasserstof f reste mit 2 bis 10 Kohlenstof f atomen und einer Dop- 
pelbindung in einer beliebigen Position (wie vorstehend genannt) , 
40 wobei in diesen Gruppen die Wasserstof f atome teilweise oder voll- 
standig gegen Halogenatome wie vorstehend genannt, insbesondere 
Fluor, Chlor und Brom, ersetzt sein konnen; 

Alkenyloxy: ungesattigte, geradkettige oder verzweigte Kohlenwas- 
45 serstoff reste mit 3 bis 10 Kohlenstof f atomen und einer Doppelbin- 
dung in einer beliebigen, nicht zum Heteroatom benachbarten, Po- 
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sition (wie vorstehend genannt) , welche uber ein Sauerstof f atom 
(-0-) an das Gerust gebunden sind;' 

Alkenylcarbonyl : ungesattigte, geradkettige oder verzweigte Koh- 
5 lenwasserstof f reste mit 2 bis 10 Kohlenstof f atomen und einer Dop- 
pelbindung in einer beliebigen Position (wie vorstehend genannt), 
welche uber eine Carbonylgruppe (-CO-) an das Gerust gebunden 
sind; 

10 Alkinyl: geradkettige Oder verzweigte Kohlenwasserstof fgruppen 
mit 2 bis 4, 6, 8 oder 10 Kohlenstof f atomen und einer Dreifach- 
bindung in einer beliebigen Position, z.B. C 2 -C 6 -Alkinyl wie 
Ethinyl, 1-Propinyl, 2-Propinyl, 1-Butinyl, 2-Butinyl, 3-Butinyl, 
l-Methyl-2-propinyl, 1-Pentinyl, 2-Pentinyl, 3-Pentinyl, 

15 4-Pentinyl, l-Methyl-2-butinyl, 1 -Methyl- 3 -bu t inyl , 2-Methyl-3- 
butinyl, 3 -Methyl -1-but inyl, 1 , l-Dimethyl-2-propinyl , l-Ethyl-2- 
propinyl, 1-Hexinyl, 2-Hexinyl, 3-Hexinyl, 4-Hexinyl, 5-Hexinyl, 

1- Methyl-2-pentinyl, l-Methyl-3-pentinyl , l-Methyl-4-pentinyl, 

2- Methyl-3-pentinyl, 2-Methyl-4-pentinyl , 3-Methyl-l-pentinyl , 
20 3-Methyl-4-pentinyl, 4-Methyl-l-pentinyl , 4-Methyl-2-pentinyl, 

1, l-Dimethyl-2-butinyl, 1, l-Dimethyl-3-butinyl, 1, 2-Dimethyl-3- 
butinyl, 2 , 2-Dimethyl-3-butinyl , 3 , 3-Dimethyl-l-butinyl , 1-Eth- 
yl-2-butinyl, 1 -Ethyl -3 -but inyl , 2 -Ethyl-3 -but inyl und 1-Ethyl- 
1-methy 1 - 2 -propiny 1 ; 

25 

Halogenalkinyl : ungesattigte, geradkettige oder verzweigte Koh- 
lenwasserstof f reste mit 2 bis 10 Kohlenstof f atomen und einer 
Dreif achbindung in einer beliebigen Position (wie vorstehend ge- 
nannt) , wobei in diesen Gruppen die Wasserstof f atome teilweise 
30 oder vollstandig gegen Halogenatome wie vorstehend genannt, ins- 
besondere Fluor, Chlor und Brom, ersetzt sein konnen; 

Cycloalkyl: monocyclische, gesattigte Kohlenwasserstof fgruppen 
mit 3 bis 6, 8, 10 oder 12 Kohlenstof fringgliedern, z.B. 
35 C 3 -C 8 -Cycloalkyl wie Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclo- 
hexyl, Cycloheptyl und Cyclooctyl; 

Cycloalkoxy: monocyclische, gesattigte Kohlenwasserstof fgruppen 
mit 3 bis 12 Kohlenstof fringgliedern (wie vorstehend genannt) , 
40 welche uber ein Sauerstof f atom (-0-) an das Gerust gebunden sind; 

Cycloalkylsunino: monocyclische, gesattigte Kohlenwasserstof fgrup- 
pen mit 3 bis 12 Kohlenstof fringgliedern (wie vorstehend ge- 
nannt) , welche uber eine Aminogruppe (-NH-) an das Gerust gebun- 
45 den sind; 
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Heterocyclyl : 5- Oder 6-gliedrige Heterocycien en thai tend neben 
Kohlenstoffringgliedern ein bis drei Stickstof f atome und/oder ein 
Sauerstoff- oder Schwefelatom oder ein Oder zwei Sauerstoff- und/ 
Oder Schwefelatome, z.B. 2-Tetrahydrof uranyl , 3-Tetrahydrofura- 
5 nyl, 2-Tetrahydrothienyl, 3-Tetrahydrothienyl , 2 -Pyrrol idinyl, 
3-Pyrrolidinyl, 3-Isoxazolidinyl , 4-Isoxazolidinyl . 5-Isoxazoli- 
dinyl, 3-Isothiazolidinyl, 4-Isothiazolidinyl , 5-lsothiazolidi - 
nyl, 3-Pyrazolidinyl, 4-Pyrazolidinyl , 5-Pyrazolidinyl, 2-Oxazo- 
1 idinyl, 4-Oxazolidinyl, 5-Oxazolidinyl , 2-Thiazolidinyl, 4-Thia- 

10 zolidinyl, 5-Thiazolidinyl , 2-lmidazolidinyl , 4-Imidazolidinyl , 
1, 2, 4-Oxadiazolidin-3-yl, 1 , 2 , 4-Oxadiazolidin-5-yl , 1, 2, 4-Thia- 
diazolidin-3-yl, 1 , 2 , 4-Thiadiazolidin-5-yl , 1 , 2 , 4-Triazoli - 
din-3-yl, l,3,4-Oxadiazolidin-2-yl, 1 , 3 , 4-Thiadiazolidin-2-yl, 
l,3,4-Triazolidin-2-yl, 2 , 3-Dihydrofur-2-yl, 2 , 3-Dihydrof ur-3-yl, 

15 2!4-Dihydrofur-2-yl, 2 , 4-Dihydrofur-3-yl , 2 , 3-Dihydrothien-2-yl, 

2.3- Dihydrothien-3-yl, 2 , 4-Dihydrothien-2-yl, 2,4-Dihydro- 
thien-3-yl, 2-Pyrrolin-2-yl , 2-Pyrrolin-3-yl , 3-Pyrrolin-2-yl , - 
3 _ pyrrolin _3_ yl/ 2-Isoxazolin-3-yl, 3-Isoxazolin-3-yl , 4-Isoxazo- 
lin-3-yl, 2-Isoxazoiin-4-yl, 3-Isoxazolin-4-yl, 4-lsoxazo- 

20 lin-4-yl, 2-Isoxazolin-5-yl , 3-lsoxazolin-5-yl, 4-Isoxazo- 

lin-5-yl, 2-Isothiazolin-3-yl, 3-Isothiazolin-3-yl , 4-Isothiazo- 
lin-3-yl, 2-Isothiazolin-4-yl, 3-Isothiazolin-4-yl , 4-Isothiazo- 
lin-4-yl, 2-Isothiazolin-5-yl, 3-Isothiazolin-5-yl , 4-lsothiazo- 
lin-5-yl, 2,3-Dihydropyrazol-l-yl, 2 , 3-Dihydropyrazol-2-yl . 

25 2,3-Dihydropyrazol-3-yl, 2 , 3-Dihydropyrazol-4-yl , 2 , 3-Dihydropy- 
razol-5-yl, 3 , 4-Dihydropyrazol-l-yl, 3 , 4-Dihydropyrazol-3-yl, 

3 . 4- Dihydropyrazol-4-yl, 3 , 4-Dihydropyrazol-5-yl , 4 , 5-Dihydropy- 
razol-l-yl, 4 , 5-Dihydropyrazol-3-yl, 4 , 5-Dihydropyrazol-4-yl, 

4. 5- DihydropyrazoI-5-yl, 2 , 3-Dihydrooxazol-2-yl, 2 , 3-Dihydrooxa- 
30 zol-3-yl, 2,3-Dihydrooxazol-4-yl r 2 , 3-Dihydrooxazol-5-yl , 3,4-Di- 

hydrooxazol-2-yl , 3, 4-Dihydrooxazol-3-yl , 3 , 4-Dihydrooxazol-4-yl, 
3,4-Dihydrooxazol-5-yl, 3 , 4-Dihydrooxazol-2-yl , 3 , 4-Dihydrooxa - 
zol-3-yl, 3,4-Dihydrooxazol-4-yl, 2-Piperidinyl, 3-Piperidinyl , 

4- Piperidinyl, 1 , 3 -Dioxan- 5-yl , 2 -Tetrahydropyranyl , 4-Tetrahy- 
35 dropyranyl, 2-Tetrahydrothienyl, 3-Hexahydropyridazinyl , 4-Hexa- 

hydropyridazinyl , 2-Hexahydropyr imidinyl , 4-Hexahydropyrimidinyl , 

5- Hexahydropyrimidinyl , 2-Piperazinyl , 1,3, 5-Hexahydro-triazin- 
2-yl und 1 , 2 , 4-Hexahydrotriazin-3-yl ; 

40 Aryl: ein ein- bis dreikerniges aromatisches Ringsystem enthal- 
tend 6 bis 14 Kohlenstof f ringglieder , z.B. Phenyl, Naphthyl und 
Anthracenyl; 

Aryloxy: ein ein- bis dreikerniges aromatisches Ringsystem (wie 
45 vorstehend genannt) , welches uber ein Sauerstoff atom (-0-) an das 
Gerust gebunden ist; 
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Arylthio: ein ein- bis dreikerniges aromatisches Ringsystem (wie 
vorstehend genannt), welches uber ein Schwefelatom (-S-) an das 
Gerust gebunden ist; 

5 Arylamino : ein ein- bis dreikerniges aromatisches Ringsystem (wie 
vorstehend genannt) , welches uber eine Aminogruppe (-NH-) an das 
Gerust gebunden ist; 

Arylcarbonyl : ein ein- bis dreikerniges aromatisches Ringsystem 
10 (wie vorstehend genannt) , welches uber eine Carbonylgruppe (-CO-) 
an das Gerust gebunden ist; 

Aryloxycaxbonyl : eine ein- bis dreikernige Aryloxygruppe (wie 
vorstehend genannt), welche uber eine Carbonylgruppe (-CO-) an 
15 das Gerust gebunden ist; 

Arylthiocarbonyl: eine ein- bis dreikernige Arylthiogruppe (wie 
vorstehend genannt), welche iiber eine Carbonylgruppe (-CO-) an 
das Gerust gebunden ist; 

20 

Arylaminocarbonyl: eine ein- bis dreikernige Aryl aminogruppe (wie 
vorstehend genannt), welche uber eine Carbonylgruppe (-CO-) an 
das Gerust gebunden ist; 

25 Arylcarbonyl oxy: ein ein- bis dreikerniges aromatisches Ring- 
system (wie vorstehend genannt) , welches uber eine Carbonyloxy- 
gruppe (-CO2-) an das Gerust gebunden ist; 

Arylcarbonylthio: ein ein- bis dreikerniges aromatisches Ring- 
30 system (wie vorstehend genannt) , welches uber eine Carbonylthio- 
gruppe (-COS-) an das Gerust gebunden ist; 

Arylcarbonyl amino: ein ein- bis dreikerniges aromatisches Ring- 
system (wie vorstehend genannt) , welches uber eine Carbonyl amino- 
35 gruppe (-CONH-) an das Gerust gebunden ist; 

Arylsulf onyl: ein ein- bis dreikerniges aromatisches Ringsystem 
(wie vorstehend genannt) , welches uber eine Sulf onylgruppe (-SO2-) 
an das Gerust gebunden ist; 

40 

Aryloxysulf onyl : eine ein- bis dreikernige Aryloxygruppe (wie 
vorstehend genannt) , welche uber eine Sulf onylgruppe (-SO2-) an 
das Gerust gebunden ist; 



45 
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Arylthiosulf onyl : eine ein- bis dreikernige Arylthiogruppe {wie 
vorstehend genannt), welche uber eine Sulf onylgruppe (-S0 2 -) an 
das Gerust gebunden ist; 

5 Arylaminosulfonyl: eine ein- bis dreikernige Arylaminogruppe (wie 
vorstehend genannt) , welche uber eine Sulf onylgruppe {-SO2-) an 
das Gerust gebunden ist; 

Hetaryl : 

10 - 5-aliedriaes Hetar vl . enthaltend ein bis vier St ickstof f atome 

oder ein bis drei Stickstoff atome und ein Schwefel- Oder Sauer- 
stof f atom: 5-Ring Hetarylgruppen, welche neben Kohlenstof f- 
atomen ein bis vier Stickstoff atome oder ein bis drei Stick- 
stoff atome und ein Schwefel- oder Sauerstof f atom als Ring- 

15 glieder enthalten konnen, z.B. 2-Furyi, 3-Furyl, 2-Thienyl, 

3-Thienyl, 2-Pyrrolyl, 3-Pyrrolyl, 3-Isoxazolyl , 4-Isoxazolyl, 
5-Isoxazolyl , 3-IsothiazolyI , 4-Isothiazolyl , 5-Isothiazolyl, 
3-Pyrazolyl, 4-Pyrazolyl, 5-Pyrazolyl, 2-Oxazolyl, 4-Oxazolyl, 
5-0xazolyl, 2-Thiazolyl, 4-Thiazolyl, 5-Thiazolyl, 2-Imidazo- 

20 lyl, 4-lmidazolyl, 1 , 2 , 4-Oxadiazol-3-yl, 1 , 2 , 4-Oxadiazol-5-yl, 
l,2,4-Thiadiazol-3-yl, 1 , 2 , 4-Thiadiazol-5-yl , 1 , 2 , 4-Triazol- 
3-yl, 1, 3, 4-Oxadiazol-2-yl, 1 , 3 , 4-Thiadiazol-2-yl und 
1, 3, 4-Triazol-2-yl; 

- benzokondensiertes 5-gliedriges Hetaryl, enthaltend ein bis 
25 drei Stickstoff atome oder ein Stickstoff atom und ein Sauer- 

stoff- oder Schwef elatom: 5-Ring Hetarylgruppen, welche neben 
Kohlenstof f atomen ein bis vier Stickstoff atome oder ein bis 
drei Stickstoff atome und ein Schwefel- oder Sauerstof f atom als 
Ringglieder enthalten konnen, und in welchen zwei benachbarte 
30 Kohlenstof f ringglieder oder ein Stickstoff- und ein benachbar- 
tes Kohlenstof fringglied durch eine Buta-1, 3-dien-i , 4-diyl- 
gruppe verbruckt sein konnen; 

- uber Stickstoff gebundenes 5-gliedriges Hetaryl, enthaltend ein 
bis vier Stickstoff atome, oder uber Stickstoff gebundenes 

35 benzokondensiertes 5-gliedriges Hetaryl, enthaltend ein bis 
drei Stickstoff atome : 5-Ring Hetarylgruppen, welche neben 
Kohlenstof f atomen ein bis vier Stickstoff atome bzw. ein bis 
drei Stickstoff atome als Ringglieder enthalten konnen, und in 
welchen zwei benachbarte Kohlenscoff ringglieder oder ein Stick- 

40 stoff- und ein benachbartes Kohlenstof fringglied durch eine 

Buta-1 , 3 -dien-1, 4-diylgruppe verbruckt sein konnen, wobei diese 
Ringe uber eines der Stickstoff ringglieder an das Gerust gebun- 
den sind; 

- 6-gliedriges Hetaryl, enthaltend ein bis drei bzw. ein bis vier 
45 Stickstoff atome: 6 -Ring Hetarylgruppen, welche neben Kohlen- 

stoffatomen ein bis drei bzw. ein bis vier Stickstoff atome als 
Ringglieder enthalten konnen, z.B. 2-Pyridinyl, 3-Pyridinyl, 
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4-Pyridinyl, 3-Pyridazinyl , 4-Pyridazinyl , 2-Pyrimidinyl, 
4-Pyrimidinyl, 5-Pyrimidinyl, 2-Pyrazinyl, 1,3,5- 
Triazin-2-yl und 1, 2, 4-Triazin-3-yl ; 

5 organischer Rest: ggf . subst. Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Cyclo- 
alkyl, Heterocyclyl, Aryl Oder Hetaryl . 

Der Zusatz "ggf. subst." in Bezug auf Alkyl-, Alkenyl- und 
Alkinylgruppen soil zum Ausdruck bringen, daB diese Gruppen par- 

10 tiell oder vollstandig halogeniert sein konnen Id.h. die Wasser- 
stoffatome dieser Gruppen konnen teilweise oder vollstandig durch 
gleiche oder verschiedene Halogenatome wie vorstehend genannt 
(vorzugsweise Fluor, Chlor oder Brom) ersetzt sein] und/oder 
einen bis drei (vorzugsweise einen) der folgenden Reste tragen 

15 konnen: 

- Cyano, Nitro, Hydroxy, Amino, Formyl, Carboxyl , Aminocarbonyl , 
Alkoxy, Halogenalkoxy, Alkyl thio, Halogenalkylthio, Alkylamino, 
Di alkyl amino, Alkylcarbonyl, Alkoxycarbonyl , Alkylcarbonyloxy, 
Alkylaminocarbonyl, Dialkylaminocarbonyl , Alkylcarbonylamino, 

20 Alkoxycarbonyl amino, Alkylcarbonyl-N-alkylamino und Alkylcarbo- 
nyl-N-alkylamino, wobei die Alkylgruppen in diesen Res ten vor- 
zugsweise 1 bis 6 Kohlenstof f atome, insbesondere 1 bis 4 
Kohlenstof f atome enthalten; 

- unsubstituiertes oder durch ubliche Gruppen substituiertes 

25 Cycloalkyl, Cycloalkoxy, Cycloalkylthio, Cy cl oa Iky 1 amino, Cy- 

cloalkyl-N-alkylamino, Heterocyclyl, Heterocyclyloxy, Heterocy- 
clylthio, Heterocyclylamino oder Heterocyclyl-N-alkylamino, wo- 
bei die cyclischen Systeme 3 bis 12 Ringglieder, vorzugsweise 2 
bis 8 Ringglieder, insbesondere 3 bis 6 Ringglieder enthalten 

30 und die Alkylgruppen in diesen Resten vorzugsweise 1 bis 6 

Kohlenstof f atome, insbesondere 1 bis 4 Kohlenstof fa tome enthal- 
ten; 

- unsubstituiertes Oder durch ubliche Gruppen substituiertes 
Aryl, Aryloxy, Aryl thio, Arylamino, Aryl-N-alkylamino, Arylal- 

35 koxy, Arylalkylthio, Arylalkylamino, Arylalkyl-N-alkylamino, 

Hetaryl, Hetaryloxy, Hetaryl thio, Hetarylamino, Hetaryl-N-alky- 
lamino, Hetarylalkoxy , Hetarylalkylthio, Hetarylalkylamino und 
Hetarylalkyl-N-alkylamino, wobei die Arylreste vorzugsweise 6 
bis 10 Ringglieder, insbesondere 6 Ringglieder {Phenyl) enthal- 

40 ten, die Hetarylreste insbesondere 5 oder 6 Ringglieder enthal- 
ten und die Alkylgruppen in diesen Resten vorzugsweise 1 bis 6 
Kohlenstof fa tome, insbesondere 1 bis 4 Kohlenstof fa tome enthal- 
ten. 

45 Der Zusatz "ggf. subst" in Bezug auf die cyclischen (gesattigten, 
ungesattigten oder aromatischen) Gruppen soil zum Ausdruck brin- 
gen, da6 diese Gruppen partiell oder vollstandig halogeniert sein 
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konnen [d.h. die Wasserstoff atome dieser Gruppen konnen teilweise 
Oder vollstandig durch gleiche oder verschiedene Halogenatome wie 
vorstehend genannt (vorzugsweise Fluor, Chlor Oder Brom, ins- 
besondere Fluor oder Chlor) ersetzt sein] und/oder einen bis vier 
5 (insbesondere einen bis drei) der folgenden Reste tragen konnen: 

- Cyano, Nitro, Hydroxy, Amino, Carboxyl, Aminbcarbonyl, Alkyl, 
Haloalkyl, Alkenyl, Haloalkenyl, Alkenyloxy, Haloalkenyloxy, 
Alkinyl, Haloalkinyl, Alkinyloxy, Haloalkinyloxy, Alkoxy, Halo- 
genalkoxy, Alkyl thio, Halogenalkylthio, Alkylamino, Dialkyl- 

10 amino, Alkylcarbonyl , Alkoxycarbonyl , Alkyl carbonyloxy, Alkyl - 
aminocarbonyl, Dialkylaminocarbonyl, Alkylcarbonylamino, Alk- 
oxycarbonyl amino, Alkylcarbonyl-N-alkylamino und Alkoxycarbo- 
nyl-N-alkylamino, wobei die Alkylgruppen in diesen Resten vor- 
zugsweise 1 bis 6 Kohlenstof f atome, insbesondere 1 bis 4 Koh- 

15 lens toff atome enthalten und die genannten Alkenyl- oder Alkin- 
ylgruppen in diesen Resten 2 bis 8, vorzugsweise 2 bis 6, ins- 
besondere 2 bis 4 Kohlenstof fa tome enthalten; 
und/oder einen bis drei (insbesondere einen) der folgenden Reste: 

- unsubstituiertes oder durch ubliche Gruppen substituiertes 

20 Cycloalkyl, Cycloalkoxy, Cycloalkylthio, Cycloalkylamino, Cy- 

cloalkyl-N-alkylamino, Heterocyclyl, Heterocyclyloxy, Heterocy- 
clylthio, Heterocyclylamino Oder He terocyclyl-N-alkyl amino, wo- 
bei die cyclischen Systeme 3 bis 12 Ringglieder, vorzugsweise 2 
bis 8 Ringglieder, insbesondere 3 bis 6 Ringglieder enthalten 

25 und die Alkylgruppen in diesen Resten vorzugsweise 1 bis 6 

Kohlenstof fa tome, insbesondere 1 bis 4 Kohlenstof fa tome enthal- 
ten; 

- unsubstituiertes oder durch ubliche Gruppen substituiertes 
Aryl, Aryloxy, Arylthio, Arylamino, Aryl-N-alkylamino, Arylal- 

30 koxy, Arylalkylthio, Arylalkylamino, Arylalkyl-N-alkylamino, 

Hetaryl, Hetaryloxy, Hetarylthio, Hetarylamino, Hetaryl-N-alky- 
lamino, Hetarylalkoxy , Hetarylalkylthio, Hetarylalkylamino und 
Hetarylalkyl-N-alkylamino, wobei die Arylreste vorzugsweise 6 
bis 10 Ringglieder, insbesondere 6 Ringglieder (Phenyl) en thai - 

35 ten, die Hetarylreste insbesondere 5 oder 6 Ringglieder enthal- 
ten und die Alkylgruppen in diesen Resten vorzugsweise 1 bis 6 
kohlenstof fa tome, insbesondere 1 bis 4 Kohlenstof f atome enthal- 
ten 

und/oder einen oder zwei (insbesondere einen) der folgenden Reste 
40 tragen kann: 

- Formyl , 

- CR iii =NOR iv [wobei R ai Wasserstoff, Alkyl, Cycloalkyl und Aryl 
und R iv Alkyl, Alkenyl, Halogenalkenyl , Alkinyl und Arylalkyl 
bedeutet (wobei die genannten Alkylgruppen vorzugsweise 1 bis 6 

45 Kohlenstof f atome, insbesondere 1 bis 4 Kohlenstof fa tome, ent- 
halten, die genannten Cycloalkylgruppen, Alkenylgruppen und Al- 
kinylgruppen vorzugsweise 3 bis 8, insbesondere 3 bis 6, Koh- 



WO 00/20399 



PCT/EP99/07125 



14 

lenstof f atome enthalten) und Aryl insbesondere Phenyl bedeu- 
tet, welches unsubstituiert ist Oder durch ubliche Gruppen sub- 
stituiert sein kann] oder 
- NR v -C0-D-R vi [wobei R v fur Wasserstoff , Hydroxy, Ci-Ce-Alkyl, 
5 C 2 -C 6 -Alkenyl, C 2 -C 6 -Alkinyl, d-C^-Alkoxy , C 2 -C 6 -Alkenyloxy, 
C 2 -C 6 -Alkinyloxy , Ci-C 6 -Alkoxy-Ci-C 6 -alkyl , Ci-Cg-Alkoxy- 
Cj-Ce-alkoxy und Cx-Ce-Alkoxycarbonyl steht, R vi fur Wasserstoff, 
Ci-Ce-Alkyl, C 2 -C 6 -Alkenyl, C 2 -C 6 -Alkinyl, C 3 -C 6 -Cycloalkyl , 
C 3 -C 6 -Cycloalkenyl, Aryl, Aryl-Ci-C 6 -alkyl , Hetaryl und Hetaryl- 
10 Ci-Ce-alkyl sceht und D eine direkte Bindung, Sauerstoff Oder 
Stickstoff bedeutet, wobei der Stickstoff eine der bei R vi ge- 
nannten Gruppen tragen kann] , 
und/oder bei denen zwei benachbarte C-Atome der cyclischen Sy- 
steme eine C 3 -C 5 -Alkylen- , C 3 -C 5 -Alkenylen-, Oxy-C 2 -C 4 -alkylen- , 
15 Oxy-C 1 -C 3 -alkylenoxy, Oxy-C 2 -C 4 -alkenylen-, Oxy-C 2 -C 4 -alkenylenoxy- 
oder Butadiendiylgruppe tragen konnen, wobei diese Brucken ihrer- 
seits partiell oder vollstandig halogeniert sein konnen und/oder 
einen bis drei, insbesondere einen oder zwei der folgenden Reste 
tragen konnen: 

20 - Ci-C 4 -Alkyl, C 1 -C 4 -Halogenalkyl, C!-C 4 -Alkoxy , C x -C4-Halogen- 
alkoxy und C!-C 4 -Alkylthio. 

Unter ublichen Gruppen sind insbesondere die folgenden Sub- 
stituenten zu verstehen: Halogen, Cyano, Nitro, Ci-C 4 -Alkyl, 
25 Ci-C 4 -Halogenalkyl, Ci-C 4 -Alkoxy , Ci-C 4 -Halogenalkoxy , Ci-C 4 -Alkyl- 
amino, Di-Ci-C 4 -Alkylamino und Ci-C 4 -Alkylthio. 

Unter ggf - subst. Phenyl ist insbesondere ein durch Halogen, 
Cyano, Nitro, Hydroxy, Amino, Carboxyl , Aminocarbonyl , Ci-C 4 -Alkyl 
30 oder Halogen - C x -C 4 -alkyl substituierter Phenylring zu verstehen. 

Im Hinblick auf ihre bestimmungsgemafie Verwendung der 5-Hydroxy- 
pyrazoline der Formel I sind die folgenden Bedeutungen der Sub- 
stituenten, und zwar jeweils fur sich allein oder in Kombination, 
35 besonders bevorzugt: 

Insbesondere werden Verbindungen IA bevorzugt. 

AuBerdem werden Verbindungen der Formel IB, in der A' S0 2 bedeu- 
40 tet, besonders bevorzugt. 

Gleichermaflen besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel 
IB, in der A' C=S bedeutet. 



45 Daneben werden Verbindungen I besonders bevorzugt, in denen R 1 fur 
Ci-C 4 -Halogenalkyl stent. 
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Insbesondere werden auch Verbindungen I bevorzugt, in denen R 1 fur 
C3F7 Oder C 2 F 5 steht. 

AuJJerdem werden Verbindungen I besonders bevorzugt, in denen R 1 
5 fur gegebenenf alls substituiertes Phenyl steht. 

Gleichermafien besonders bevorzugt sind Verbindungen I, in denen B 
fur Phenyl steht, welches einen Substi tuenten in 2-Stellung 
tragt. 

10 

AuSerdem besonders bevorzugt sind Verbindungen I, in denen B fur 
Phenyl steht, welches einen Substi tuenten in 4-Stellung tragt. 

Weiterhin besonders bevorzugt sind Verbindungen I, in denen B fur 
15 Phenyl steht, welches Substituenten in 3,4-Stellung tragt. 

Daneben werden Verbindungen I besonders bevorzugt, in denen B fur 
Hetaryl steht. 

20 Desweiteren werden Verbindungen I besonders bevorzugt, in denen R 2 
und R 3 fur Wasserstoff scehen. 

AuSerdem werden Verbindungen I besonders bevorzugt, in denen R 4 
fur Wasserstoff oder Methyl steht. 

25 

Gleichermafien besonders bevorzugt sind Verbindungen I, in denen R 4 
fur Trif luormethyl steht. 

Daneben werden Verbindungen I besonders bevorzugt, in denen die 
30 Substituenten R 1 und R 4 verschieden sind. 

Insbesondere sind im Hinblick auf ihre Verwendung die in den fol- 
genden Tabellen zusammengestell ten Verbindungen I bevorzugt. Die 
in den Tabellen fur einen Substituenten genannten Gruppen stellen 
35 auSerdem fur sich betrachtet, unabhangig von der Kombination, in 
der sie genannt sind, eine besonders bevorzugte Ausgestaltung des 
betreffenden Substituenten dar. 

Tabelle 1 

40 Verbindungen der allgemeinen Formel IA' , in denen R 1 fur C2Fs, R 4 
fur Methyl und B fur eine Verbindung jeweils einer Zeile der Ta- 
belle A entspricht 



O 



45 




IA' 
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Tabelle 2 

Verbindungen der allgemeinen Formel IA' , in denen R 1 fur C 2 F 5 , R 4 
fur Ethyl und B fur eine Verbindung jeweils einer Zeile der Ta- 
belle A entspricht 

5 

Tabelle 3 

Verbindungen der allgemeinen Formel IA' , in denen R 1 fur C 3 F 7( R 4 
fur Methyl und B fur eine Verbindung jeweils einer Zeile der Ta- 
belle A entspricht 

10 

Tabelle 4 

Verbindungen der allgemeinen Formel IA' , in denen R 1 fur C3F 7 , R 4 
fur Ethyl und B fur eine Verbindung jeweils einer Zeile der Ta- 
belle A entspricht 

15 

Tabelle 5 

verbindungen der allgemeinen Formel IB.l', in denen R 1 fur C 2 Fs, 
R 4 fur Methyl und B fur eine Verbindung jeweils einer Zeile der 
Tabelle A entspricht 



20 




IB.l' 



25 Tabelle 6 

Verbindungen der allgemeinen Formel IB.l', in denen R 1 fur C2Fs f 
R 4 fur Ethyl und B fur eine Verbindung jeweils einer Zeile der Ta- 
belle A entspricht 

30 Tabelle 7 

Verbindungen der allgemeinen Formel IB.l', in denen R 1 fur C 3 F 7( 
R 4 fur Methyl und B fur eine Verbindung jeweils einer Zeile der 
Tabelle A entspricht 

35 Tabelle 8 

Verbindungen der allgemeinen Formel IB.l', in denen R 1 fur C 3 F 7j 
R 4 fur Ethyl und B fur eine Verbindung jeweils einer Zeile der Ta- 
belle A entspricht 

40 Tabelle 9 

Verbindungen der allgemeinen Formel IB.2', in denen R 1 fur C 2 F 5< 
R 4 fur Methyl und B fur eine Verbindung jeweils einer Zeile der 
Tabelle A entspricht 



45 
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X^ 



IB. 2' 



10 



15 



20 



Tabelle 10 

Verbindungen der allgemeinen Formel IB.2', in denen R 1 fur C2F 5f 
R 4 fur Ethyl und B fur eine Verbindung jeweils einer Zeile der Ta- 
belle A entspricht 

Tabelle 11 

Verbindungen der allgemeinen Formel IB. 2', in denen R 1 fur C3F7, 
r4 fur Methyl und B fur eine Verbindung jeweils einer Zeile der 
Tabelle A entspricht 

Tabelle 12 

Verbindungen der allgemeinen Formel IB. 2' , in denen R l fur C3F7, 
R 4 fur Ethyl und B fur eine Verbindung jeweils einer Zeile der Ta- 
belle A entspricht 

Tabelle A 



Nr. 


B 


A-l 


C 6 H 5 


A- 2 


2-F-C 6 H 4 


A- 3 


3-F-C € H 4 


A-4 


4-F-C 6 H 4 


A- 5 


2-Cl-C € H 4 


A- 6 


. 3-Cl-C 6 H 4 


A-7 


4-Cl-C 6 H 4 


A-8 


2-Br-C 6 H 4 


A- 9 


3-Br-C 6 H 4 


A-10 


4-Br-C 6 H 4 


A-ll 


2-OH-C 6 H 4 


A-12 


3-OH-C 6 H 4 . 


A-13 


4-OH-C 6 H 4 


A-14 


2-N0 2 -C 6 H 4 


A-15 


3-N0 2 -C 6 H 4 


A-16 


4-N0 2 -C 6 H 4 


A-17 


2-CN-C 6 H 4 


A-18 


3-CN-C 6 H 4 


A-19 


4-CN-C«H 4 


A-20 


2-NH 2 -C 6 H 4 


A-21 3-NH 2 -C 6 H 4 



25 



30 



35 



40 



45 
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25 



30 



40 



45 
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A- 4 8 


Z^ , 4— DT2 L.fin3 


A-49 


9 C.Dy _P»U« 


A-50 


2-F-4 -Cl-Cgd3 


A 3 1 


-j _p_c_pi -p-u-j 


A-52 


2-F-4-Br-C 6 H 3 


A-53 


3-F-5-Br-C 6 H 3 


A-54' 


2-Cl-4-F-C 6 H 3 


A-55 


3-Cl-5-F-C 5 H 3 


A-56 


2-Cl-4-Br-C 6 H 3 


A-57 


3-Cl-5-Br-C 6 H 3 


A-58 


2-Br-4-F-C 6 H 3 


A-59 


3-Br-5-F-C 6 H 3 
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Nr. 


B 


A-60 


2-Br-4-Cl-C 6 H 3 


A-61 


3-Br-5-Cl-C 6 H 3 



Die verbindungen I eignen sich als Fungizide. Sie zeichnen sich 
durch eine hervorragende Wirksamkeit gegen ein breites Spektrum 
von pf lanzenpathogenen Pilzen, insbesondere aus der Klasse der 
Ascomyceten, Deuteromyceten, Phycomyceten und Basidiomyceten, 
10 aus. Sie sind zum Teil systemisch wirksam und konnen im Pf lanzen - 
schutz als Biatt- und Bodenf ungizide eingesetzt werden. 

Besondere Bedeutung haben sie fur die Bekampfung einer Vielzahl 
von Pilzen an verschiedenen Kulturpf lanzen wie Weizen, Roggen, 
15 Gerste, Hafer, Reis, Mais, Gras, Bananen, Baumwolle, Soja, Kaf - 
fee, Zuckerrohr, Wein, Obst- und Zierpf lanzen und Gemusepf lanzen 
wie Gurken, Bohnen, Tomaten, Kartoffeln und Kurbisgewachsen, so- 
wie an den Samen dieser Pf lanzen. 

20 Speziell eignen sie sich zur Bekampfung folgender Pf lanzenkrank- 
heiten: 

• Alternaria-Arten an Gemuse und Obst, 

• Botrytis cinerea (Grauschimmel) an Erdbeeren, Gemuse, Zier- 
pf lanzen und Reben, 

25 • Cercospora arachidicola an Erdnussen, 

• Erysiphe cichoracearum und Sphaerotheca fuliginea an Kurbisge- 
wachsen, 

• Erysiphe graminis (echter Mehltau) an Getreide, 

• Fusariurn- und Verticillium-Arten an verschiedenen Pf lanzen, 
30 • Helminthosporium-Arten an Getreide, 

• Mycosphaerella-Arten an Bananen und Erdniissen, 

• Phytophthora infestans an Kartoffeln und Tomaten, 

• Plasmopara viticola an Reben, 

• Podosphaera leucotricha an Apfeln, 

35 • Pseudocercosporella herpotrichoides an weizen und Gerste, 

• Pseudoperonospora-Arten an Hopfen und Gurken, 

• Puccinia-Arten an Getreide, 

• Pyricularia oryzae an Reis, 

• Rhizoctonia-Arten an Baumwolle, Reis und Rasen, 
40 • Septoria nodorum an Weizen, 

• Uncinula necator an Reben, 

• Ustilago-Arten an Getreide und Zuckerrohr, sowie 

• Venturia-Arten (Schorf > an Apfeln und Birnen. 

45 Die Verbindungen I werden angewendet, indem man die Pilze Oder 
die vor Pilzbefall zu schutzenden Pf lanzen, Saatguter, Materiali- 
en Oder den Erdboden mit einer fungizid wirksamen Menge der Wirk- 
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stoffe behandelt. Die Anwendung kann sowohl vor als auch nach der 
Infektion der Materialien, Pflanzen oder Saraen durch die Pilze 
erfolgen. 

5 Die fungiziden Mittel enthalten im allgemeinen zwischen 0,1 und 
95, vorzugsweise zwischen 0,5 und 90 Gew.-% Wirkstoff . 

Die Aufwandmengen liegen bei der Anwendung im Pf lanzenschutz je 
nach Art des gewunschten Effektes zwischen 0,01 und 2,0 kg Wirk- 
10 stoff pro ha. 

Bei der Saatgutbehandlung warden im allgemeinen Wirkstof fmengen 
von 0,001 bis 0,1 g, vorzugsweise 0,01 bis 0,05 g je Kilogramm 
Saatgut benotigt. 

15 

Bei der Anwendung im Material- bzw. Vorratsschutz richtet sich 
die Aufwandmenge an Wirkstoff nach der Art des Einsatzgebietes 
und des gewunschten Effekts. Ubliche Aufwandmengen sind im 
Materialschutz beispielsweise 0,001 g bis 2 kg, vorzugsweise 
20 0,005 g bis 1 kg Wirkstoff pro Qubikmeter behandelten Materials. 

Die Verbindungen I konnen in die ublichen Formulierungen uber- 
fuhrt werden, z.B. Losungen, Emulsionen, Suspensionen, Staube, 
Pulver, Pasten und Granulate. Die Anwendungsf orm richtet sich 
25 nach dem jeweiligen Verwendungszweck; sie soil in jedem Fall eine 
feine und gleichmaBige Verteilung der erf indungsgemaBen Ver- 
bindung gewahrleisten. 

Die Formulierungen werden in bekannter Weise hergestellt, z.B, 
30 durch Verstrecken des Wirkstoffs mit Losungsmitteln und/oder 
Tragerstof fen, gewunschtenf alls unter Verwendung von Emulgier- 
mitteln und Dispergiermitteln, wobei im Falle von Wasser als Ver- 
dunnungsmittel auch andere organische Losungsmittel als Hilfs- 
losungsmittel verwendet werden konnen. Als Hilfsstoffe kommen da- 
35 fur im wesentlichen in Betracht: Losungsmittel wie Axomaten (z.B. 
Xylol), chlorierte Aromaten (z.B. Chlorbenzole) , Paraffine (z.B. 
Erdolf raktionen) , Alkohole (z.B. Methanol, Butanol) , Ketone (z.B. 
Cyclohexanon) , Amine (z.B . Ethanolamin , Dimethylf ormamid) und Was- 
ser; Tragerstof fe wie naturliche Gesteinsmehle (z.B. Kaoline, 
40 Tonerdeni Talkum, Kreide) und synthetische Gesteinsmehle (z.B. 
hochdisperse Kieselsaure, Silikate) ; Emulgiermittel wie nicht- 
ionogene und anionische Emulgatoren (z.B. Polyoxyethylen-Fettal- 
kohol-Ether, Alkylsulf onate und Arylsulf onate) und Dispergier- 
mittel wie Lignin-Sulf itablaugen und Methylcellulose . 
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Als oberflachenaktive Stoffe kommen Alkali-, Erdalkali-, Ammoni- 
umsalze von Ligninsulf onsaure, Naphthalinsulf onsaure, Phenolsul- 
f onsaure, Dibutyinaphthalinsulf onsaure, Alkylarylsulfonate, Al- 
kylsulfate, Alkylsulf onate, Fettalkoholsulf ate und Fettsauren so- 
5 wie deren Alkali- und Erdalkalisalze, Salze von sulfatiertem 
Fettalkoholglykolether, Kondensationsprodukte von sulfoniertem 
Naphthalin und Naphthalinderivaten mit Formaldehyd, Kondensati- 
onsprodukte des. Naphthalins bzw. der Naphtalinsulf onsaure mit 
Phenol und Formaldehyd, Polyoxyethylenoctylphenolether , ethoxy- 

10 liertes isooctylphenol , Octylphenol, Nonylphenol, Alkylphenol- 
polyglykolether, Tributyiphenylpolygiykolether , Alkylarylpoly- 
etheralkohole, Isotridecylalkohol, Fettalkoholethylenoxid-Konden- 
sate, ethoxyliertes Rizinusol, Polyoxyethylenalkylether , ethoxy- 
liertes Polyoxypropylen, Laurylalkoholpoiyglykoletheracetal, Sor- 

15 bitester, Ligninsulf itablaugen und Methylcellulose in Betracht. 

Zur Herstellung von direkt verspriihbaren Losungen, Emulsionen, 
Pasten oder Oldispersionen kommen Mineraiolf raktionen von mittle- 
rem bis hohem Siedepunkt, wie Kerosin oder Dieselol, ferner 

20 Kohlenteerole sowie Ole pflanzlichen oder tierischen Ursprungs, 
aliphatische, cyclische und aromatische Kohlenwasserstof f e, z.B. 
Benzol, Toluol, Xylol, Paraffin, Tetrahydronaphthalin, alkylierte 
Naphthaline oder deren Derivate, Methanol, Ethanol, Propanol, 
Butanol, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff , Cyclohexanol, Cyclo- 

25 hexanon, Chlorbenzol, Isophoron, stark polare Losungsmittel , z.B. 
Dimethylformamid, Dimethylsulf oxid, N-Methylpyrrolidon, Wasser, 
in Betracht. 

Pulver-, Streu- und Staubemittel konnen durch Mischen oder ge- 
30 meinsames Vermahlen der wirksamen Substanzen mit einem festen 
Tragerstoff hergestellt werden. 

Granulate, z.B. Umhullungs-, Impragnierungs- und Homogengranula - 
te, konnen durch Bindung der Wirkstoffe an feste Tragerstoff e 

35 hergestellt werden. Feste Tragerstoffe sind z.B. Mineralerden, 
wie Silicagel, Kieselsauren, Silikate, Talkum, Kaolin, Attaclay, 
Kalkstein, Kalk, Kreide, Bolus, L6B, Ton, Dolomit, Diatomeenerde, 
Calcium- und Magnesiumsulf at , Magnesiumoxid, gemahlene Kunst- 
stoffe, Dungemittel, wie z.B. Ammoniumsulf at , Ammoniumphosphat , 

40 Ammoniumnitrat, Harnstoffe und pflanzliche Produkte, wie 

Getreidemehl , Baumrinden-, Holz- und NuBschalenmehl , Cellulose- 
pulver und andere feste Tragerstoffe. 
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Die Formulierungen enthalten im allgemeinen zwischen 0,01 und 95 
Gew.-%, vorzugsweise zwischen 0,1 und 90 Gew.-% des Wirkstoffs. 
Die Wirkstoffe werden dabei in einer Reinheit von 90% bis 100%, 
vorzugsweise 95% bis 100% (nach NMR-Spektrum) eingesetzt. 

5 

Beispiele fur Formulierungen sind: 



I. 5 Gew.-Teile einer erf indungsgemaBen Verbindung werden mit 
95 Gew ; -Teilen f einteiiigem Kaolin innig vermischt. Man er- 

10 halt auf diese Weise ein Staubemittel , das 5 Gew.-% des 

Wirks tof f s enthal t . 

II. 30 Gew.-Teile einer erf indungsgemaBen Verbindung werden mit 
einer Mischung aus 92 Gew.-Teilen pulverf ormigem Kiesel- 

15 sauregel und8 Gew.-Teilen Paraffinol, das auf die Oberflache 

dieses Kieselsauregels gespruht wurde, innig vermischt. Man 
erhalt auf diese Weise eine Aufbereitung des Wirkstoffs mit 
guter Haf tf ahigkeit (Wirkstof f gehalt 23 Gew.-%) . 

20 III. 10 Gew.-Teile einer erf indungsgemaBen Verbindung werden in 

einer Mischung gelost, die aus 90 Gew.-Teilen Xylol, 6 Gew.- 
Teilen des Anlagerungsproduktes von 8 bis 10 Mol Ethylenoxid 
an IMol 6lsaure-N-monoethanolamid, 2 Gew.-Teilen Calciumsalz 
der Dodecylbenzolsulf onsaure und 2 Gew.-Teilen des Anlage- 

25 rungsproduktes von 4 0 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Ricinusol be- 

steht (Wirkstof f gehalt 9 Gew.-%). 

IV. 20 Gew.-Teile einer erf indungsgemaBen Verbindung werden in 
einer Mischung gelost, die aus 60 Gew.-Teilen Cyclohexanon, 
30 30 Gew.-Teilen Isobutanol, 5 Gew.-Teilen des Anlagerungspro- 

duktes von 7 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Isooctylphenol und 
SGew.-Teilen des Anlagerungsproduktes von 40 Mol Ethylenoxid 
an 1 Mol Ricinusol besteht (Wirkstof f gehalt 16 Gew.-%) . 

35 V. 80 Gew.-Teile einer erf indungsgemaBen verbindung werden mit 
3 Gew.-Teilen des Natriumsalzes der Diisobutylnaphthalin-al - 
pha-sulf onsaure, 10 Gew.-Teilen des Natriumsalzes einer 
Ligninsulf onsaure aus einer Sulf it-Ablauge und 7 Gew.-Teilen 
pulverf ormigem Kieselsauregel gut vermischt und in einer 

40 Hammermuhle vermahlen (Wirkstof f gehalt 80 Gew.-%) . 

VI. Man vermischt 90 Gew.-Teile einer erf indungsgemaBen Ver- 
bindung mit 10 Gew.-Teilen N-Methyl-a-pyrrolidon und erhalt 
eine Losung, die zur Anwendung in Form kleinster Tropfen ge- 
45 eignet ist (Wirkstof f gehalt 90 Gew.-%) . 
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VII. 20 Gew.-Teile einer erf indungsgemaBen Verbindung werden in 
einer Mischung gelds t, die aus 40 Gew.-Teilen Cyclohexanon, 
30Gew.-Teilen Isobutanol, 20 Gew.-Teilen des Anlagerungspro- 
duktes von 7 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Isooctylphenol und 10 

5 Gew.-Teilen des Anlagerungsproduktes von 40 Mol Ethylenoxid 

an 1 Mol Ricinusol besteht. Durch EingieBen und feines Ver- 
teilen der Losung in 100 000 Gew.-Teilen wasser erhalt man 
eine waBrige Dispersion, die 0,02 Gew.-% des Wirkstoffs ent- 
halt. 

10 

VIII. 20 Gew.-Teile einer erf indungsgemaBen Verbindung werden mit 
3 Gew.-Teilen des Natriumsalzes der Diisobutylnaphthalin-a- 
sulfonsaure, 17 Gew.-Teilen des Natriumsalzes einer Lignin- 
sulfonsaure aus einer Sulf it-Ablauge und 60 Gew.-Teilen pul- 

15 verformigem Kieselsauregel gut vermischt und in einer Ham- 

mermuhle vermahlen. Durch feines Verteilen der Mischung in 
20000 Gew.-Teilen Wasser erhalt man eine Spritzbriihe, die 
0,1 Gew.-% des Wirkstoffs enthalt. 

20 Die Wirkstoffe konnen als solche, in Form ihrer Formulierungen 
oder den daraus bereiteten Anwendungsformen, z.B. in Form von di- 
rekt verspriihbaren Losungen, Pulvern, Suspensionen oder Disper- 
sionen, Emulsionen, Oldispersionen, Pasten, Staubemitteln, Streu- 
mitteln, Granulaten durch Verspruhen, Vernebeln, Verstauben, Ver- 

25 streuen oder Giefien angewendet werden. Die Anwendungsformen rich- 
ten sich ganz nach den Verwendungszwecken; sie soli ten in jedem 
Fall moglichst die feinste Verteilung der erf indungsgemaBen Wirk- 
stoffe gewahrleisten. 

WaSrige Anwendungsformen konnen aus Emulsionskonzentraten, Pasten 
30 Oder netzbaren Pulvern ( Spri tzpulver , Oldispersionen) durch Zu- 
satz von Wasser bereitet werden. Zur Herstellung von Emulsionen, 
Pasten oder Oldispersionen konnen die Substanzen als solche oder 
in einem 01 oder Losungsmi ttel gelost, mittels Netz-, Haft-, 
Dispergier- oder Emulgiermitttel in Wasser homogenisiert werden. 
35 Es konnen aber auch aus wirksamer Substanz Netz-, Haft-, 

Dispergier- oder Emulgiermittel und eventuell Losungsmi ttel oder 
01 bestehende Konzentrate hergestellt werden, die zur Verdunnung 
mit wasser geeignet sind. 

40 Die Wirkstof f konzentrationen in den anwendungsf ertigen Zu- 

bereitungen konnen in groBeren Bereichen variiert werden. im all- 
gemeinen liegen sie zwischen 0,0001 und 10%, vorzugsweise zwi- 
schen 0, 01 und 1%. 
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Die Wirkstoffe konnen auch mit gutem Erfolg im Ultra-Low-Volume- 
Verfahren (ULV) verwendet werden, wobei es moglich ist, Formulie- 
rungen mit mehr als 95 Gew.-% Wirkstoff oder sogar den Wirkstoff 
ohne Zusatze auszubringen. 

5 

Zu den Wirkstoffen konnen Ole verschiedenen Typs, Herbizide, Fun- 
gizide, andere Schadlingsbekampf ungsmittel , Bakterizide, gegebe- 
nenfalls auch erst unmittelbar vor der Anwendung (Tankmix) , zuge- 
setzt werden. Diese Mittel konnen zu den erf indungsgemaSen Mit- 
10 teln im Gewichtsverhaltnis 1:10 bis 10:1 zugemischt werden. 

Die erf indungsgemaBen Mittel konnen in der Anwendungsf orm als 
Fungizide auch zusammen mit anderen Wirkstoffen vorliegen, der 
z.B. mit Herbiziden, Insektiziden, Wachstumsregulatoren, Fungizi- 
15 den oder auch mit Dungemitteln. Beim Vermischen der Verbindungen 
I bzw. der sie enthaltenden Mittel in der Anwendungsf orm als Fun- 
gizide mit anderen Fungiziden erhalt man in vielen Fallen eine 
VergroSerung des fungiziden Wirkungsspektrums . 

20 Die folgende Liste von Fungiziden, mit denen die erf indungsgema- 
Ben Verbindungen gemeinsam angewendet werden konnen, soil die 
Kombinationsmoglichkeiten erlautern, nicht aber einschranken: 

• Schwefel, Dithiocarbamate und deren Derivate, wie Ferridi- 
methyldithiocarbamat , Zinkdimethyldithiocarbamat , Zinkethylen- 

25 bisdithiocarbamat, Manganethylenbisdithiocarbamat , Mangan-Zink- 
ethylendiamin-bis-dithiocarbamat , Tetramethylthiuramdisulf ide. 
Amnion iak-Komp lex von Zink- (N, N-ethylen-bis-dithiocarbamat ) , Am- 
moniak-Komplex von Zink- (N, N' -propylen-bis-di thiocarbamat ) , 
Zink- (N, N' -propylenbis-dithiocarbamat) , N,N' -Polypropylen- 

30 bis- (thiocarbamoyl)disulf id; 

• Nitroderivate, wie Dini tro- (1-methylheptyl) -phenylcrotonat, 
2-sec-Butyl-4 , 6-dinitrophenyl-3 , 3-dimethylacrylat , 2-sec-Bu- 
tyl-4 , 6-dinitrophenyl-isopropylcarbonat, 5-Nitro-isophthalsau- 
re-di-isopropylester ; 

35 ♦ heterocyclische Substanzen, wie 2-Heptadecyl-2-imidazolin-ace- 
tat, 2 , 4-Dichlor-6- (o-chloranilino) -s-triazin, 0,0-Diethyl- 
phthalimidophosphonothioat , 5-Amino-l- [bis- {dimethylami - 
no) -phosphinyl] -3-phenyl-l , 2 , 4- triazol, 2 , 3-picyano-l, 4-di - 
thioanthrachinon, 2-Thio-l, 3-dithiolo [4 , 5-b] chinoxalin, 

40 1- (Butyl carbamoyl) -2-benzimidazol-carbaminsauremethylester , 
2-Methoxycarbonylaraino-benzimidazol, 2-{Furyl-(2) )-benz- 
imidazol, 2- (Thiazolyl- (4 ) ) -benzimidazol, N- (1,1,2, 2-Tetra - 
chlore thyl thio ) - tetrahydrophthalimid , N-Tr ichlormethyl thio- te - 
trahydrophthalimid, N-Trichlormethylthio-phthalimid, 

45 • N-Dichlorf luormethylthio-N' , N' -dimethyl-N-phenyl-schwef elsaure- 
diamid, 5-Ethoxy-3-trichlormethyl-l , 2 , 3- thiadiazol , 2-Rhodanme- 
thylthiobenzthiazol, 1 , 4-Dichlor-2 , 5-dimethoxybenzol , 
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4- (2-Chlorphenylhydrazono) -3-methyl-5-isoxazolon, Pyridin-2- 
thio-l-oxid, 8-Hydroxychinolin bzw. dessen Kupfersalz, 2,3-Di- 
hydro-5-carboxanilido-6-methyl-l,4-oxathiin, 2 , 3-Dihydro-5-car- 
boxani 1 i do-6 -methyl- 1 , 4-oxathi in-4 , 4 -dioxid , 2 -Methyl - 5 , 6-di - 
5 hydro-4H-pyran-3-carbonsaure-anilid, 2 -Methyl- furan- 3 -carbon - 
saureanilid, 2, 5-Dimethyl-f uran-3-carbonsaureanilid, 2,4,5-Tri- 
methyl-furan-3-carbonsaureanilid, 2, 5-Dimethyl-f uran-3 -carbon - 
saurecyclohexylamid, N-Cyclohexyl-N-methoxy-2 , 5-dimethyl-f u - 
ran-3-carbonsaureamid, 2-Methyl-benzoesaure-anilid, 2-lod-ben- 

10 zoesaure-anilid, N-Formyl-N-morpholin-2 , 2 , 2-trichlorethylace- 
tal, Piperazin-l f 4-diylbis-l- (2, 2 , 2-trichlorethyl) -rormamid, 
1- (3 , 4-Dichloranilino) -1-f ormylamino-2 , 2 , 2-trichlorethan, 
2, 6-Dimethyl-N-tridecyl-morpholin bzw. dessen Salze, 2.6-Dime- 
thyl-N-cyclododecyl-morpholin bzw. dessen Salze, N- [3- {p-tert . - 

15 Butylphenyl>-2-methylpropyl) -cis-2 , 6-dimethyl-morpholin, 
N- [3- (p-tert.-Butylphenyl)-2-methylpropyl] -piperidin, 
1- [2- (2, 4-Dichlorphenyl} -4-ethyl-l, 3-dioxolan-2-yl-ethyl] -1H- 
1,2, 4-triazol, l-[2- {2 , 4-Dichlorphenyl) -4-n-propyl-l , 3-dioxo- 
lan-2-yl-ethyl] -1H-1 , 2 , 4-triazol, N- {n-Propyl > -N- (2,4, 6-tri- 

20 chlorphenoxy ethyl) -N' -imidazol-yl-hamstof f , 1- (4 -Chlorphen- 
oxy) -3,3-dimethyl-l- { 1H-1 , 2 , 4- triazol-l-yl ) -2-butanon, 
1- (4 -Chlorphenoxy) -3 , 3-dimethyl-l- (1H-1, 2 , 4- triazol-l-yl) -2-bu- 
tanol, (2RS,3RS) -1- [3- ( 2-Chlorphenyl ) -2- { 4-f luorphenyl ) -oxi - 
ran-2-ylmethyl ] - 1H-1 , 2 , 4 - triazol , a- ( 2-Chlorphenyl ) -a- ( 4-chlor - 

25 phenyl) -5-pyrimidin-methanol , 5-Butyl-2-dimethylamino-4-hydro- 
xy-6-methyl-pyrimidin, Bis- tp-chlorphenyl ) -3-pyridinmethanol , 
1, 2-Bis- (3-ethoxycarbonyl-2-thioureido) -benzol, 1, 2-Bis- (3-me- 
thoxycarbonyl-2-thioureido) -benzol , 

• Strobilurine wie Methyl-E-methoxyimino- [a- (o-tolyloxy) -o-to- 
30 lyl] acetat, Methyl-E-2- {2- [6- ( 2-cyanophenoxy) -pyrimidin-4-yl - 

oxy] -phenyl}-3-methoxyacrylat, Methyl-E-methoxyimino- [a- (2- 
phenoxyphenyl) ] -acetamid, Methyl-E-methoxyimino- [a- (2, 5-dime- 
thylphenoxy) -o-tolyl] -acetamid, 

• Anilinopyrimidine wie N- (4, 6-Dimethylpyrimidin-2-yl ) -anil in, 
35 N- [4-Methyl-6- (1-propinyl) -pyrimidin-2-yl) -anilin, N- [4 -Me- 
thyl -6 -cyclopropyl-pyrimidin-2-yl] -anil in, 

• Phenylpyrrole wie 4- ( 2 , 2-Difluor-l , 3-benzodioxol-4-yl ) -pyr- 
rol- 3-carbonitril , 

• Zimtsaureamide wie 3- (4-Chlorphenyl ) -3- (3 , 4 -dimethoxyphe- 
40 nyl) -acrylsauremorpholid, 

• sowie verschiedene Fungizide, wie Dodecylguanidinacetat, 3-(3- 
{3 , 5-Dimethyl-2-oxycyclohexyl ) -2-hydroxyethyl] -glutarimid, 
Hexachlorbenzol, DL-Methyl-N- (2, 6-dimethyl -phenyl) -N-furoyl (2) - 
alaninat, DL-N- (2 , 6 -Dimethyl -phenyl) -N- {2' -methoxyacetyl) -ala- 

45 nin-methyl-ester , N- (2 , 6-Dimethylphenyl) -N-chloracetyl-D,L-2- 

ami-nobutyrol acton, DL-N- ( 2 , 6-Dimethylphenyl ) -N- {phenylacetyl ) - 
alaninmethylester, 5-Methyl-5-vinyl-3- (3 , 5-dichlorphenyl) -2, 4- 
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dioxo-1 , 3-oxazolidin, 3- (3 , 5-Dichlorphenyl ) -5-methyl-5-methoxy- 
methyl-l,3-oxazolidin- 2,4-dion, 3- (3 , 5-Dichlorphenyl) -1-iso- 
propylcarbamoylhydantoin, N- (3 , 5-Dichlorphenyl ) -1 , 2 -dime thy Icy- 
clopropan-1, 2-dicarbonsaureimid, 2-Cyano- [N- ( ethyl -aminocarbo- 
j nyl) -2-methoximino] -acetamid, 1- [2- (2, 4-Di-chlorphenyl) -pen- 
tyl] -1H-1, 2, 4-triazol, 2 , 4-Dif luor-a- (1H-1, 2 , 4-triazolyl-l-me- 
thyl) -benzhydrylalkohol, N- {3-Chlor-2, 6-dinitro-4-trif luorme- 
thyl-phenyl) -5-trif luormethyl-3-chlor-2-aminopyridin, 
1- ( (bis- ( 4 -FluorphenyD-methylsilyl) -methyl )-lH-l, 2, 4-triazol. 

Synthesebeispiele 



Die in den nachstehenden Synthesebeispielen wiedergegebenen Vor- 
schriften wurden unter entsprechender Abwandlung der Ausgangs- 
15 verbindungen zur Gewinnung weiterer Verbindungen I benutzt. Die 
so erhaltenen verbindungen sind in den anschliefienden Tabellen 
mit physikalischen Angaben aufgefuhrt. 



20 



A) Herstellung der Vorprodukte 

Beispiel 1 Herstellung von 2-Methyl-Pyridin-3-carbonsaurehydrazid 



25 




Eine Losung von 1 g 2-Methyl-Pyridin-3-carbonsauremethylester in 
5 ml Methanol wurde nach Versetzen mit 3 g Hydra zinhydr at 14 Std. 
bei 2 0 bis 2 5°C geruhrt . Nach Verdunnen mit Wasser wurde mit Me- 
30 thylenchlorid extrahiert. Aus den vereinigten organischen Phasen 
wurde nach Abdestillieren des Losungsmittels 0,45 g der Titelver- 
bindung als farblose Kristalle vom Fp. 60°C. 



35 



Beispiel 2 Herstellung von 4-Chlorphenylsulf onylhydrazid 




Gl 



40 Zu einer Losung von 50 g (0.24 mol) 4-Chlorphenylsulf onylchlorid 
in 300 ml THF wurden bei 10 bis 20°C unter Ruhren 24 g (0,48 mol) 
Hydra zinhydrat, in 25 ml Wasser gelost, zugetropft. Nach 15 min 
Ruhren bei etwa 15°C wurde die Reaktionsmischung auf Eis gegeben. 
Nach Einengen der Losung wurde der Niederschlag abfiltriert. Es 

45 wurden 40 g der Titelverbindung als farblose Kristalle vom Fp. 
79°C isoliert. 
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Beispiel 3 Herstellung von 

5,5,6,6,7,7, 7-Heptaf luoro-2 , 4-heptandion 

0 O NaH 0 CH 

1 - A ^ — - II 

5 H 3 c^ai 3 c.f/N^ch, h 3 c^^ c 3 f, 

4,1 g (170 mmol) Natriumhydrid (97%) in 4 5 ml wasserfr. Cyclone - 
xan wurden mit einer Mischung von 68,4 g (300 mmol) Perfluorbut- 
tersauremethylester und 8,7 g (150 mmol) wasserfr. Aceton bei 30°C 

10 versetzt. Nach 14 Std. Ruhren bei 20 bis 25°C wurde mit dest. Was- 
ser verdunnt, dann mit verd. Salzsaure angesauert. Nach Phasen- 
trennung wurde die wassrige Phase mit Diethlether extrahiert. Die 
vereinigten organischen Phasen wurden nach Waschen mit Wasser 
uber eine 40 cm vigreux-Kolonne f raktioniert . Es wurden 22 g der 

15 Titelverbindung als farblose Flussigkeit vom Sdp. 135°C erhalten. 

3-H-NMR (CDC1 3 ): 6 (ppm) = 2,1 (s,3H); 5,95 (s,lH). 

Beispiel 4 Herstellung von 5, 5,6 , 6 , 6-Pentaf luoro-2 , 4-hexandion 

20 

Unter den in Beispiel 3 genannten Bedingungen wurden durch Umset- 
zung von 2,7 g Natriumhydrid in 27 ml Cyclohexan mit 5,8 g (100 
mmol) Aceton und 38,4 g (200 mmol) Perf luorpropionsaureethylester 
19,4 g der Titelverbindung ais farblose Flussigkeit erhalten mit 
25 Sdp. von 119°C erhalten. 

1 H-NMR (CDCI3) : 6 (ppm) - 2,1 (s,3H); 5,95 (s,lH). 

B) Herstellung der Wirkstoffe 

30 

Beispiel 4 Herstellung von 

5-Hydroxy-5-trif luormethyl-3-methyl-4 , 5-dihydro-pyra- 

zol-l-yl- (4-hydroxyphenyl) -methanon [1-73] 

0 0 °- 



35 



H3C^^CF 3 



HO 




40 Eine Losung von 5 g (33 mmol) 4-Hydroxybenzoesaurehydrazid und 5 
g (33 mmol) Trif luoracetylaceton in 100 ml Ethanol wurde 6 Std. 
auf 7 0°C erhitzt. Nach Abdestillieren des Ldsungsmittels wurden 
9,0 g der Titelverbindung als farblose Kristalle erhalten. 



45 
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Beispiel 5 Herstellung von 

5 -Hydroxy- 5- (1,1,1,2, 2-pentaf luorethyl) -3 -me thy 1- 

4 , 5-dihydro-pyrazol-l-yl- (4-bromphenyl) -methanon [1-13] 

5 Unter den in Beispiel 4 genannten Bedingungen wurden durch Umset- 
zung von 1 g (5 mmol) 4-Brombenzoesaurehydrazid mit 1 g (5 mmol) 
5,5,6,6,6-Pentafluoro-2,4-hexandion in 100 ml Ethanol 1,9 g der 
Titelverbindung als farblose Kristalle erhalten. 

10 Beispiel 6 Herstellung von 

5 -Hydroxy- 5- (1,1,1,2,2,3, 3-heptaf luorpropyl ) -3-me- 
thyl-4, 5-dihydro-pyrazol-l-yl-phenyl-methanon [1-35] 

Unter den in Beispiel 4 genannten Bedingungen wurden durch Umset- 
15 zung von 0,8 g (6 mmol) Benzoesaurehydrazid mit 1,5 g (6 mmol) 
. 5,5,6,6,7,7,7-Heptaf luoro-2 , 4-heptandion in 100 ml Ethanol 9,0 g 
der Titelverbindung als farblose Kristalle erhalten. 



Beispiel 7 Herstellung von 2-Benzolsulf onyi-3-trif luormethyl-5-me- 
20 thy 1-3, 4-dihydro-2H-pyrazol-3-ol [II-l] 

O 0 




H 



CFr 



0*3 




25 



Eine Losung von 1 g (6 mmol) Benzol su If onsaurehydraz id und 0,9 g 
(6 mmol) Trif luoracetylaceton in Ethanol wurde 6 Std. auf 70°C er- 
hitzt. Nach Abdestillieren des Losungsmi ttels wurden 1,6 g der 
Titelverbindung als farblose Kristalle erhalten. 
30 Tabelle I 



35 



IA' 



Nr. 


B 




R4 


phys. Datea 
(Fp. [°C]> 


1-1 


Phenyl 


3 -N0 2 - Phenyl 


COOCH3 


136-139 


1-2 


Phenyl 


3 -N0 2 - Phenyl ■ 


CH 3 


133-137 


1-3 


Phenyl 


4 -Br- Phenyl 


CH 3 


176-180 


1-4 


Phenyl 


4 -CI -Phenyl 


CH 3 


172-178 


1-5 


2 -OH- Phenyl 


4-F-Phenyl 


CH 3 


61 


1-6 


Phenyl 


4 -N0 2 - Phenyl 


COOCH 3 


179-183 


1-7 


4 -NO2- Phenyl 


4 -NO2- Phenyl 


CH 3 


>200 


1-8 


2 -OH- Phenyl 


C 2 F 5 


CF 3 


96 



40 



45 
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Nr. 


B 




R 4 


phys . Da ten 

<Fp.[°cn 




1-9 


2 -OH- Phenyl 


C2F5 


CH 3 


173 




1-10 


3 -CI- Phenyl 


C 2 F 5 


CH 3 


120 


5 


1-11 


3-CH 3 -Phenyl 


C2F5 


CH 3 


144 




1-12 


3 -OH- Phenyl 


C 2 F 5 


CH 3 


83 




1-13 


4 -Br- Phenyl 


C 2 F 5 


CH 3 


135 




1-14 


4 -CI -Phenyl 


C 2 Fs 


CH 3 


110 


10 


1-15 


4 -CN- Phenyl 


C 2 F 5 


CH 3 


98 




1-16 


4-F-Phenyl 


C5F5 


CH 3 


123 




1-17 


4 _OH- Phenyl 


C 5 Fs 


CH^ 


141 




T-18 

X -L O 


2-OH-Phenvl 




tert . -Butyl 


01 


15 


1-19 

X X J 


3 -CH-i- Phenvl 




ter t . -Butyl 


72 




T-20 


4 -Br— Phenvl 




tert -3utvl 


150 




1-21 


2 -OH- Phenvl 




2-Thienvl 


01 




1-22 


2 -OH- Phenvl 


C-»Ft 


CF3 


120 


20 


1-23 


3 -CHt- Phenvl 


C-1F7 


CF3 


73 


1-24 


4 -Br- Phenyl 




CF3 


128 




X -J 


2 -OH- Phenvl 


CiFt 


CH 3 


145 




1-26 


3 -Br- Phenvl 


CiFt 


CH7 


88 


25 


1-27 

X x^ / 


3 -CI -Phenvl 


CiF-j 


CHi 


99 


1-28 


3 -rH-?- Phenvl 


CtF-? 


CHi 


95 




1-29 


3 -NO 1 ? - Phenvl 




CH-i 


100 




1-30 


4 -Br -Phenyl 


C-»Ft 


CHt 


117 




1-31 


4 -Cl- Phenvl 

"3 W <X. £11 wl i jr rf. 


C-»Ft 


CH 3 


120 


30 


T-3? 


4 -CN- Phenvl 


C-*F7 

7 


CH-i 


115 




1-33 


4 -F-Phenvl 


C-1F7 


CH 3 


145 




1-34 


4 -OCH->- Phenvl 


CiFt 


CHi 


121 




1-35 


Phenyl 


C-»Ft 

v '3 c 7 


CH^t 


129 


35 


1-36 


3 -CKi- Phenvl 


CiFt 
v -3 r 7 


2 -Thienvl 

x* J. 11 -X s*_x k Y ±. 


75 




T-17 


7 -OR- Phpnvl 
x* vXi ruciiy x 


CFi 


7 — Th i pnvl 


01 




X JO 


*± OX irilCllj x 


CP, 


2-Th i pnvl 

Xf x llx wilj X 


128 




1-39 


2 -OH, 5 -Cl- Phenyl 


CF 3 


CF 3 


70 


40 


1-40 


3-Pyridyl 


CF 3 


CF 3 


128 


1-41 


4 -Br- Phenyl 


CF 3 


CF 3 


139 




1-42 


4-Pyridyl 


CF 3 


CF 3 


160 




1-43 


6-CH 3 -Pyridyl-2 


CF 3 


CF 3 


95 




1-44 


2 -OH- Phenyl 


CF3 


iPr 


01 


45 


1-45 


4 -Br- Phenyl 


CF 3 


iPr 


94 




1-46 


1-Naphtyl 


CF 3 


CH 3 


156 
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5 



15 



30 



35 



40 



45 



Nr. 


B 




R4 


(fp. [°cn 


1-47 


2,4-Cl 2 -Phenyl 


CF 3 


CH 3 


153 


1-48 


2, 5-Cl 2 -Phenyl 


CF 3 


CH 3 


124 


1-49 


2 -CI -Phenyl 


CF 3 


^.tl 3 


TOO 


1-50 


2-F, 6-NH 2 -Phenyl 


CF3 


(-ri 3 


Q7 


1-51 


2 - C H 3 - Py r 1 ay 1 - i 


CF 3 




116 


1-52 


*\ ATI ^ 1 T^Vt n-ni r "1 

2 ~QH, D-ci-Fxienyi 




V-.tl 3 


140 


1-53 


2 -OH-Napntyi 






209 


1-54 


2-OH-Pnenyi 


CF 3 


CVS -. 


1 J V 


1-55 


3 , 5- (CF3 ) 2 -Pnenyi 


CF 3 


v-n 3 


i on 


1-56 


3,4,5- (OCH3) 3- 
Phenyl 


CF 3 


CH 3 


121 


1-57 


3, 4-Cl 2 -Phenyl 


CF 3 


CH 3 


107 


1-58 


3, 5-(OH) 2 -Phenyl 


CF 3 


CH 3 


75 


1-59 


3 -Br- Phenyl 


CF 3 


CH 3 


61-67 


1-60 


3-Cl-Phenyl 


CF 3 


CH 3 


61 


1-61 


3 -CH 3 - Phenyl 


CF 3 


CH 3 


58 


1-62 


3-NH 2 , 4-OH-Phenyl 


CF 3 


CH 3 


123 


1-63 


3 -N0 2 - Phenyl 


CF 3 


CH 3 


82 


1-64 


3 -OH- Phenyl 


CF 3 


CH 3 


61 


1-65 


3-Pyridyl 


CF 3 


CH3 


68 


1-66 


4 -Br -Phenyl 


CF3 


CH 3 


116 


1-67 


4 -CF3- Phenyl 


CF 3 


CH 3 


56 


1-68 


4 -CI -Phenyl 


CF 3 


CH 3 


95 


1-69 


4 -CN- Phenyl 


CF 3 


CH 3 


134 


1-70 


4-F-Phenyl 


CF 3 


CH 3 


63 


1-71 


4 -CH 3 - Phenyl 


CF 3 


CH 3 


89 


1-72 


4 -N0 2 - Phenyl 


CF3 


CH 3 


111) 


1-73 


4 -OH- Phenyl 


CF 3 


CH 3 


lz U 


1-74 


4 -OCH3- Phenyl 


CF 3 


CH 3 


01 


1-75 


4 - Phenyl - Phenyl 


CF 3 


CH 3 




1-76 


4-Pyridyl 


CF 3 


L.n 3 




1-77 


4-tert.-Butyl- 
Phenyl 


CF 3 


CH 3 


96 


1-78 


6-Cl-Pyridyl -2 


CF 3 


CH 3 


01 


1-79 


6-CH 3 -Pyridyl-2 


CH 3 


CF 3 


90 


1-80 


Phenyl 


CF 3 


CH 3 


65 


1-81 


2 -OH- Phenyl 


CF 3 


tert .-Butyl 


123 


1-82 


3-CH 3 -Phenyl 


CF 3 


tert. -Butyl 


86 


1-83 


2 -NH 2 - Phenyl 


CH 3 


CH 3 


122-128 
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Nr. 


B 




R 4 


phys. Daten 
(Fp. [°CJ ) 




1-84 


2-OH, 4-Cl-Phenyl 


CH3 


CH 3 


liU 




1-85 


2 -OH- Phenyl 


CH 3 


CH 3 


01 


5 


1-86 


3,4,5- (OCH3) 3- 
Phenyl 


CH 3 


CH 3 


01 




1-87 


3 -CI -Phenyl 


CH 3 


CH 3 


97 




1-88 


3 -CH 3 - Phenyl 


CH 3 


CH 3 


01 


10 


1-89 


3 -OH- Phenyl 


CH 3 


CH 3 


01 




1-90 


4-Br-Phenyl 


CH 3 


CK 3 


102 




1-91 


4 -CI -Phenyl 


CHi 


CH3 

V **J 


76 




1-92 


4 -CN- Phenyl 


CH3 


CH 3 


124 


15 


1-93 


4 -OH- Phenyl 


CH 3 


CH 3 


145 


1-94 


4-Cl-Phenyl 


Phenyl 


COOCH3 


147-154 




1-95 


4 -NO2- Phenyl 


Phenyl 


COOCH3 


163-171 




1-96 


4 -Br- Phenyl 


Phenyl 


CH 3 


162 


20 


1-97 


Phenyl 


Phenyl 


CH3 


87.-93 


1-98 


Phenyl 


tert. -Butyl 


i so- Propyl 


66-74 




1-99 


Phenyl 


tert. -Butyl 


n-Butyl 


73-80 




1-100 


Phenyl 


tert. -Butyl 


tert . -Butyl 


62-68 




1-101 


4 -CI -Phenyl 


3-Pyridyl 


CF 3 


01 


25 


1-102 


3 -N0 2 - Phenyl 


4 -CI -Phenyl 


C2H5 


01 




1-103 


2 -CH3- Phenyl 


4 -CI- Phenyl 


CH-» 


01 




1-104 


4 -Cl-Phenvl 


4— Pyr idyl 


CFt 


01 




1-105 


3 -CH3- Phenyl 




CF-> 


01 


30 


1-106 


4 -Cl-Phenvl 


C?Fc; 


CF-) 


103 ' 


t-1 07 


4 -CN- Phenvl 


Cl^c 
^-2* 5 


CP, 


90 




1-108 


4-CH1 - Phenvl 




v-r 3 


99 




1-109 


4-CHi-Phenvl 


C->F- 


CFi 
v-r 3 


90 


35 


1-110 


4-OH-Phenvl 


C->Fc 


CF-j 


01 


T- 1 1 1 

X J. J- J. 






r 3 


70 




J- X X £* 


d-CHi- Phenvl 




V-tl 3 


132 




1-113 


4 — NOi - Phenvl 


C^Fc 


CH3 


78 




1-114 


4-CF 3 -Phenyl 


C 2 F 5 


CH 3 


139 


40 


1-115 


4 - Phenyl - Phenyl 


C 2 F 5 


CH 3 


195 




1-116 


3-F-Phenyl 


C 2 F 5 


CH3 


128 




1-117 


3 -F- Phenyl 


C 2 F 5 


CH 3 


136 




1-118 


4 -CI -Phenyl 


C 2 F 5 


tert. -Butyl 


91 


45 


1-119 


4 -CN- Phenyl 


C2F5 


tert . -Butyl 


125 




1-120 


4 -OH- Phenyl 


C2F5 


tert. -Butyl 


130 




1-121 


Phenyl 


C2F5 


tert. -Butyl 


92 
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Nr. 


B 


R 1 


R 4 


phys. Da ten 
(Fp.[°C]> 




1-122 


3, 4 -Cl 2 - Phenyl 


C 2 F 5 


tert. -Butyl 


142 




1-123 


4 -CH 3 - Phenyl 


C 3 F 7 


2-Thienyl 


01 


5 


1-124 


4 -CI -Phenyl 


C 3 F 7 


CF 3 


129 




1-125 


4-CN-Phenyl 


C3F7 


CF 3 


123 




1-126 


4 -CH 3 - Phenyl 


C 3 F 7 


CF 3 


178 




1-127 


4 -N0 2 - Phenyl 


C3F7 


CF 3 


130 


10 


1-128 


4 -OH- Phenyl 


C 3 F 7 


CF 3 


111 




1-129 


Phenyl 


C 3 F 7 


CF 3 


103 




1-130 


3,4-Cl 2 -Phenyl 


C 3 F 7 


CF 3 


01 




1-131 


3,4-Cl 2 -Phenyl 


C 3 F 7 


CF 3 


01 




1-132 


4 -F- Phenyl 


C 3 F 7 


CH 3 


158 




1-133 


3,4-Cl 2 -Phenyl 


CF 


tert. -Butyl 


146 




1-134 


3 -CH 3 - Phenyl 


CF 3 


2-Furyl 


61 




1-135 


4 -CI -Phenyl 


CF 3 


2-Furyl 


119 


20 


1-136 


4 -CN- Phenyl 


CF 3 


2 -Fury 1 


133 




1-137 


4 -CH 3 - Phenyl 


CF 3 


2-Furyl 


94 




1-138 


4 -OH- Phenyl 


CF 3 


2-Furyl 


239 




1-139 


4 -CI -Phenyl 


CF 3 


2-Thienyl 


160 




1-140 


4 -CH3- Phenyl 


CF 3 


2-Thienyl 


01 


25 


1-141 


Phenyl 


CF 3 


3-Pyridyl 


61 




1-142 


3 -CI -Phenyl 


CF 3 


4 -CI -Phenyl 


01 




1-143 


2 -OH- Phenyl 


CF 3 


C 2 H S 


01 




1-144 


4 -OH- Phenyl 


CF3 


C2H5 


61 


30 


1-145 


4 -CI -Phenyl 


CF 3 


C2H5 


86 




1-146 


3-CH 3 -Phenyl 


CF 3 


C 2 H 5 


01 




1-147 


4-CN-Phenyl 


CF 3 


C 2 H S 


101 




1-148 


4 -CH 3 - Phenyl 


CF 3 


C 2 H 5 


84 




1-149 


4 -Br- Phenyl 


CF 3 


C 2 H 5 


104 


1-150 


Phenyl 


CF 3 


C 2 H S 


61 




1-151 


3 ,4-Cl 2 -Phenyl 


CF 3 


C 2 H 5 


85 




1-152 


4 -CI -Phenyl 


CF 3 


i-C 3 H 7 


92 


40 


1-153 


4. -CN- Phenyl 


CF 3 


i-C 3 H 7 


182 


1-154 


4 -CH 3 - Phenyl 


CF 3 


i-C 3 H 7 


89 




1-155 


4 -OH- Phenyl 


CF 3 


i-C 3 H 7 


103 




1-156 


Phenyl 


CF 3 


i-C 3 H 7 


48 




1-157 


3 ,4-Cl 2 -Phenyl 


CF 3 


i-C 3 H 7 


87 


45 


1-158 


3-F-Phenyl 


CF 3 


CH 3 


81 




1-159 


4-CN-Phenyl 


CF 3 


tert. -Butyl 


1 150 
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5 



Nr. 


B 




R4 


phys . Da ten 
<Fp. [°C]) 


1-160 


4 -CI -Phenyl 


CF 3 


tert. -Butyl 


132 


1-161 


4 -CH 3 - Phenyl 


CF 3 


tert. -Butyl 


86 


1-162 


4 -OH- Phenyl 


CF 3 


tert. -Butyl 


205 


1-163 


Phenyl 


CF 3 


tert. -3utyl 


62 


1-164 


4 -OH- Phenyl 


CH 3 


CH 3 


145 


1-165 


4 - Phenyl - Phenyl 


tBu 


C0 2 CH 3 


01 



10 

Tabelle II 



15 




IB.l' 



30 



35 



45 



Nr 


•a 

JO 




R* 


phys . Da ten 
(Fp.[°C]) 


II-l 


Phenyl 


CF 3 


CH 3 


88 


II-2 


4-CH 3 -Phenyl 


CF 3 


CH 3 


104 


II-3 


4 -CH 3 - Phenyl 


C2F5 


CH 3 


106 


II-4 


4-Cl-Phenyl 


C 2 F 5 


CH 3 


115 


II-5 


4 -Br- Phenyl 


C 2 F S 


CH 3 


134 


II-6 


4 -NO2- Phenyl 


C2F5 


CH 3 


155 


II-7 


4-I-Phenyl 


C2F5 


CH 3 


149 


II-8 


4 -Phenyl - Phenyl 


C2F5 


CH 3 


131 


II-9 


4 -CH3O- Phenyl 


C2F5 


CH 3 


01 


11-10 


4 -CF3- Phenyl 


C2F5 


CH 3 


131 


11-11 


3 -F- Phenyl 


C2F5 


CH 3 


78 


11-12 


4 -F- Phenyl 


C2F5 


CH 3 


120 


11-13 


Phenyl 


C 3 F 7 


CH 3 


120 


11-14 


4 -CH 3 - Phenyl 


C3F7 


CH 3 


105 


11-15 


4 -Br- Phenyl 


C3F7 


CH 3 


127 


11-16 


4 -NO2- Phenyl 


C3F7 


CH 3 


135 


11-17 


4-I-Phenyl 


C3F7 


CH 3 


137 


11-18 


3,4-Cl 2 -Phenyl 


C3F7 


CH3 


213 


11-19 


4 -Phenyl - Phenyl 


C3F7 


CH 3 


138 


11-20 


4-CH 3 0-Phenyl 


C3F7 


CH 3 


116 


11-21 


4-CF 3 -Phenyl 


C 3 F 7 


CH 3 


129 


11-22 


3-F-Phenyl 


C3F7 


CH 3 


104 


11-23 


4-F-Phenyl 


C 3 F 7 


CH 3 


100 


11-24 


4 -CI- Phenyl 


CF 3 


CH 3 


132 
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5 



Nr. 


B 


R 1 


R 4 


nhvs DatAn 
(Fp. t°Cj) 


11-25 


4 -Br- Phenyl 


CF 3 


CH 3 


157 


11-26 


4 -NO2- Phenyl 


CF 3 


CH 3 


161 


11-27 


4 -I -Phenyl 


CF 3 


CH 3 


134 


11-28 


4 -Phenyl - Phenyl 


CF 3 


CH 3 


144 


11-29 


3,4-Cl 2 -Phenyl 


CF 3 


CH 3 


203 


11-30 


4 -CH 3 0- Phenyl 


CF 3 


CH 3 


110 


11-31 


4 -CF3- Phenyl 


CF 3 


CH 3 


167 


11-32 


3 -F- Phenyl 


CF 3 


CH 3 


104 


11-33 


4-F-Phenyl 


CF 3 


CH 3 


143 



Beispiele fur die Wirkung gegen Schadpilze 
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Die fungi zide Wirkung der Verbindungen der allgemeinen Formel I 
liefi sich durch die folgenden Versuche zeigen: 

Die Wirkstoffe wurden getrennt oder gemeinsam als 10%ige Emulsion 
20 in einem Gemisch aus 70 Gew.-% Cyclohexanon, 20 Gew.-% Nekanil® 
LN (Lutensol® APS, Netzmittel mit Emulgier- und Dispergierwirkung 
auf der Basis ethoxylierter Alkylphenole) und 10 Gew.-% Wettol® 
EM (nichtionischer Emulgator auf der Basis von ethoxyliertem Ri- 
cinusol) aufbereitet und entsprechend der gewunschten Konzentra- 
25 tion mit Wasser verdunnt. 

Anwendungsbeispiel 1 - Wirksamkeit gegen Phytophthora infestans 
an Tomaten 

30 Blatter von Topf pf lanzen der Sorte "Grofie Fleischtomate" wurden 
mit einer wafirigen Suspension, die aus einer Stammlosung aus 10 % 
Wirkstoff, 63 % Cyclohexanon und 27 % Emulgiermittel angesetzt 
wurde, bis zur Tropfnasse bespruht. Am folgenden Tag wurden die 
Blatter mit einer wafirigen Zoosporenauf schwemmung von Phytoph- 

35 thora infestans infiziert. Anschliefiend wurden die Pf lanzen in 
einer wasserdampfgesattigten Kammer bei Temperaturen zwischen 16 
und I80C aufgestellt. Nach 6 Tageri hatte sich die Krautfaule auf 
den unbehandelten, jedoch infizierten Kohtrollpf lanzen so stark 
entwickelt, daB der Befall visuell in % ermittelt werden konnte. 

40 

In diesem Test zeigten die mit 250 ppm der Wirkstoffe 1-1 bis 
1-4, 1-6, 1-7, 1-9 bis 1-11, 1-13 bis 1-16, 1-26 bis 1-35, 1-53, 
1-59, 1-60, 1-63, 1-68, 1-72, 1-74, 1-94, 1-95, 1-97, 1-112, 
1-113, 1-117, 1-124, 1-127. 1-134, 1-164 und 11-13 behandelten 
45 Pf lanzen bis zu 20 % Befall, wahrend unbehandelten Pf lanzen zu 
100 % befallen waren. 
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Anwendungsbeispiel 2 - Wirksamkeit gegen Plasmopara viticola 

Blatter von Topfreben der Sorte "Mtiller-Thurgau" wurden mit waB- 
riger Wirkstof f aufbereitung, die mit einer Stammldsung aus 10 % 
5 Wirkstof f , 63 % Cyclohexanon und 27 % Emulgiermittel angesetzt 
wurde, bis zur TropfnaSe bespruht. Urn die Dauerwirkung der Sub- 
stanzen beurteilen zu konnen, wurden die Pf lan2en nach dem An- 
trocknen des Sprit2belages fur 7 Tage im Gewachshaus aufgestellt. 
Erst dann wurden die Blatter mit einer waBrigen Zoosporenauf - 

10 schwemmung von Plasmopara viticola inokuliert. Danach wurden die 
Re ben zunachst fur 48 Stunden in einer wasserdampf gesattigten 
Kammer bei 24°C und anschliefiend fur 5 Tage im Gewachshaus bei 
Temperaturen zwischen 20 und 30°C aufgestellt. Nach dieser zeit 
wurden die Pflanzen zur Beschleunigung des Sporangientrageraus- 

15 bruchs abermals fur 16 Stunden in eine feuchte Kammer gestellt. 
Dann wurde das AusmaB der Bef allsentwicklung auf den Blattunter- 
seiten visuell ermittelt. 

In diesem Test zeigten die mit 250 ppm der Wirkstof fe 1-3, 1-4, 
20 1-10, 1-11, 1-27, 1-34, 1-35, 1-46, 1-47, 1-53, 1-54, 1-73, 

1-112, 1-113, 1-114, 1-116, 1-117, 1-124 und 1-127 behandelten 
Pflanzen nicht iiber 30 % Befall, wahrend unbehandel ten Pf-lanzen 
zu 90 % befallen waren. 

25 Anwendungsbeispiel 3 - Wirksamkeit gegen Botrytis cinerea an Pa- 
prikablattern 

Paprikasamlinge der Sorte "Neusiedler Ideal Elite" wurden, nach- 
dem sich 4-5 Blatter gut entwickelt hatten, mit einer waBrigen 

30 Wirkstof f aufbereitung, die aus einer Stammlosung aus 10 % Wirk- 
stof f, 63 % Cyclohexanon und 27 % Emulgiermittel angesetzt wurde, 
bis zur Tropfnasse bespruht. Am nachsten Tag wurden die behandel- 
ten Pflanzen mit einer Sporensuspension von Botrytis cinerea, die 
1,7 x 10 6 Sporen/ml in einer ,2 %igen waBrigen Biomalzlosung ent- 

35 hielt, inokuliert. AnschlieBend wurden die Versuchspf lanzen in 
eine Klimakammer mit 22 bis 24°C und hoher Luf tf euchtigkeit ge- 
stellt. Nach 5 Tagen konnte das Ausmafl des Pilzbefall auf den 
Blattern visuell in % ermittelt werden. 

40 In diesem Test zeigten die mit 250 ppm der Wirkstoffe 1-11, 1-13, 
1-24, 1-26, 1-29, 1-30, 1-45, 1-47, 1-57 bis 1-61, 1-63, 1-64, 
1-68, 1-70, 1-71, 1-74, 1-80, 1-94, 1-112, 1-114, 1-127 und 11-13 
• behandelten Pflanzen maximal 20 % Befall, wahrend unbehandel ten 
Pflanzen zu 100 % befallen waren. 

45 
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Pa ten tansp ruche 

1. Verwendung von 5-Hydroxypyrazolinen der Formel I 




10 in der die Substituenten die folgende Bedeutung haben: 

B ggf . subst. Aryl oder ggf. subst. Hetaryl; 
A C=0, C=S oder S0 2 ; 

15 

R 1 C 2 -C 10 -Alkyl, Ci-Cio-Halogenalkyl, C 3 -C 10 -Alkenyl , 

C 3 -Ci 0 -Kalogenalkenyl, C 3 -C 10 -Alkinyl oder C 3 -Ci 0 -Halogen- 
alkinyl, 

20 ggf. subst. C 3 -C 10 -Cycloalkyl , ggf. subst. C 3 -Ci 0 -Cycloal- 

kenyl, ggf. subst. C 3 -Ci 0 -Cycloalkinyl , Oder 

ggf. subst. Aryl, ggf. subst. Heterocyclyl oder ggf. 
subst. Hetaryl; 

25 

R2 Wasserstoff; 

R3 Wasserstoff, Nitro, Cyano, NtR'h* Ci-C 4 -Alkyl, Ci-C 4 -Ha- 
logenalkyl, Ci-C 4 -Alkoxy, Ci-C 4 -Halogenalkoxy, C 2 -C 4 -Alke- 
30 nyl, C 2 -C 4 -Halogenalkenyl, C 2 -C 4 -Alkinyl oder C 2 -C 4 -Halo- 

genalkinyl, wobei 

R' unabhangig voneinander Wasserstoff oder Ci-C 4 -Alkyl 
bedeutet ; 

35 oder R 2 und R 3 gemeinsam eine Gruppe 

=0, =S oder =N-0-R 5 , wobei 

r5 wasserstoff, Ci-C 4 -Alkyl, Ci-C 4 -Halogenalkyl , 

C 3 -C 6 -Alkenyl, C 3 -C 6 -Halogenalkenyl ( C 3 -C 6 -Alki- 
nyl oder C 3 -C 6 -Halogenalkinyl bedeutet; 

40 

R4 wasserstoff, Halogen, Nitro, Cyano, N{R')2- Ci-C 4 -Alkyl, 
Ci-C 4 -Halogenalkyl, COOR' , Hetaryl oder Heterocyclyl; 



45 

2. 



zur Bekampfung von Schadpilzen. 

5-Hydroxypyrazoline der Formel IA gemaB Anspruch 1, 
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O 



B' 



IA 




in der im Fall a: 

r3 Nitro, Cyano, N(R') 2 , Ci-C 4 -Alkyl, Ci-C 4 -Kalogenalkyl, 
C 1 -C 4 -Alkoxy, Ci-C 4 -Halogenalkoxy, C 2 -C 4 -Alkenyl, 
C 2 -C 4 -Halogenalkenyl, C 2 -C 4 -Alkinyl Oder C 2 -C 4 -Halogenal - 
kinyl ; 

oder R 2 und R 3 gemeinsam eine Gruppe 



r* Wasserstof f, Halogen, Nitro, Cyano, N(R') 2 , Ci-C 4 -Alkyl, 
Ci-C 4 -Halogenalkyl oder Heterocyclyl; 

und B, R 1 und R 2 die in Anspruch 1 gegebene Bedeutung haben, 
oder 

im Fall b: 

B ggf. subst. Naphthyl, ggf. subst. Heterocyclyl, ggf. 
subst. Hetaryl oder substituiertes Phenyl, und 

R 3 Wasserstof £, 

R* wasserstof f, Halogen, Nitro, Cyano, N(R') 2 , Ci-C 4 -Alkyl, 
Ci-C 4 -Halogenalkyl oder Heterocyclyl bedeutet, - 

wobei R 4 nicht fur Methyl stent, wenn R 1 Methyl, tert. Butyl 
oder Phenyl und die Gruppe B Phenyl bedeutet, welches durch 
3-Brom, 4 -Halogen, 4 -Methyl, 4-Methoxy, 4 -Nitro, 4 -Dimethyl - 
amino oder 4-Fluor-3-Methyl substituiert ist, und 

wobei R 4 nicht fur Ethyl steht, wenn sowohl die Gruppe B und 
R 1 4-Fluorphenyl bedeutet, oder 

im Fall c: 

B unsubstituiertes Phenyl, 



=0, =S oder =N-0-R 5 , bedeutet. 



Ri ggf. subst. Aryl, ggf. subst. Heterocyclyl oder ggf. 
subst. Hetaryl, 



10 



15 
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ggf. subst. C 3 -Ci 0 -Cycloalkyl , ggf - subst. C 3 -Ci 0 -Cycloal- 
kenyl, ggf. subst. C 3 -C 10 -Cycloalkinyl , 

ggf. subst. n- Propyl, ggf- subst. C 4 -Ci 0 -Alkyl, CHCI2 , 
CH 2 C1, CCI3, CHF 2 , CF 2 H, CF 2 C1, CFC1 2 , C 2 -C 10 -Halogenalkyl, 
ggf. subst. C 3 -C 10 -Alkenyl, C 3 -C 10 -Halogenalkenyl, ggf. 
subst. C 3 -Cio-Alkinyl Oder C 3 -Ci 0 -Halogenalkinyl; 

R 2 Wasserstoff; 

r3 Wasserstoff.. Nitro, Cyano, Amino, Methyl amino. Dimethyl - 
amino, Ci-C«-Alkyl, C 1 -C 4 -Halogenalkyl, Cx-C^-Alkoxy, 
Ci-C 4 -Halogenalkoxy, C 2 -C 4 -Alkenyl, C 2 -C 4 -Halogenalkenyl, 
C 2 -C 4 -Alkinyl oder C 2 -C 4 -Halogenalkinyl , 

oder R 2 und R 3 gemeinsam eine Gruppe 

=0, =S oder =N-0-R 5 , und 

20 R 4 Wasserstoff, Halogen, Nitro, Cyano, N(R') 2 , Ci-C 4 -Alkyl, 

C 1 -C 4 -Halogenalkyl oder Heterocyclyl bedeuten; 

wobei R 1 nicht fur tert. Butyl stent, wenn R 4 CF 2 H bedeutet 
und R 4 nicht fur Methyl stent, wenn R 1 Phenyl bedeutet. 

25 

3. 5-Hydroxypyrazoline der Formel IB gemaB Anspruch 1, 

30 5 1 & 

in der 

A' C=S Oder S0 2 bedeuten. 

35 

4. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel IA ge- 
maS Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet , dafi man ein Hydrazin 
der Formel II, 



40 



0 

II 



in der B die in Anspruch 2 gegebene Bedeutung hat. 



45 



mit einem Diketon der Formel III, 
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O 



III 



5 in der die Substituenten die in Anspruch 2 gegebenen Bedeu- 

tungen haben, umsetzt. 

5. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel IB ge- 
maB Anspruch 3, in der A' C=S bedeutet, dadurch gekennzeich- 

10 net, dafi man Verbindungen der Formel I gemafi Anspruch 1, in 
der A C=0 bedeutet, mit Lawesson-Reagenz umsetzt. 

6. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel IB ge- 
maB Anspruch 3, in der A' SO2 bedeutet, dadurch gekennzeich- 

15 net, daS man Sulf onylhydrazine der Formel IV, 

B 2 

20 in der B die in Anspruch 1 gegebene Bedeutung hat, mit Dike- 

tonen der Formel III, 



R 1 



O O 



III 



in der die Substituenten die in Anspruch 1 gegebene Bedeutung 
haben, umsetzt. 



7. Verwendung von Verbindungen der Formel I gemaS Anspruch 1, in 
30 der A C=0 bedeutet, als Zwischenprodukte zur Herstellung von 

Verbindungen der Formel IB gemaB Anspruch 3, in der A' C=S 
bedeutet. 

8. Zur Bekampfung von Schadpilzen geeignetes Mittel, enthaltend 
35 einen festen oder flussigen Tragerstoff und eine Verbindung 

der allgemeinen Formel I gemaB Anspruch 1. 

9. Verwendung der Verbindungen I gemaB Anspruch 1 zur Herstel- 
lung eines zur Bekampfung von Schadpilzen geeigneten Mittels. 

40 

10. Verfahren zur Bekampfung von Schadpilzen, dadurch gekenn- 
zeichnet, daS man die Pilze oder die vor Pilzbefall zu schiit- 
zenden Materialien, Pflanzen, den Boden Oder Saatguter mit 
einer wirksamen Menge einer Verbindung der allgemeinen Formel 

45 I gemaB Anspruch 1 behandelt. 



